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第1章緒言
1．1分析値の信頼性
　化学分析は日常生活，学術分野あるいは産業分野などにおいて，それを支える重
要なプロセスとなっている．たとえば，環壌や食品中の重金属や農薬などの微量汚染
物質の分析や，臨床検査における診断基準となる各種生化学成分の分析など無くし
ては安全安心な社会は成り立たない．また，工業製品の性質を左右するような微量成
分の分析はその品質管理には必要不可欠である．一方，ダイオキシンなどの微量汚
染物質の定量結果が分析所によって大きく異なっていたり，臨床化学分析において
各検査機関間での結果に互換性がないといった指摘は数多くある．また，現在のグロ
ーバル化した経済活動の中で，国家間での分析値の同等性が取れていなければ，貿
易や商取引に影響を与える事態も有り得る．このように，分析を行ったという事実だけ
セなく，その分析結果の信頼性についても近年，特に関心が高まっている．
　化学分析において，測定の基準となるのは標準物質である［1］．標準物質はJIS　Q
OO30：1997（ISO　Guide　30：1992）「標準物質に関連して用いられる用語および定義」
において，「測定装置の校正，測定方法の評価又は材料（materials）に値を付与する
こと（assigning）に用いるために一つ以上の特性値が十分に均一で，適切に確定され
ている材料又は物質」と定義されている．高感度化・高精度化を続ける分析機器にお
いて，多くの場合，装置内で出力されるのは目的成分に応じた電気信号やその強度
であり，それを適切に目的成分の量へと変換するためには標準物質が必要となる．
　このように化学分析の基準として用いられる標準物質に対して，その信頼性を考え
るとき，その特性値が何を基準に付与されているか遡れることが重要である．この性質
をトレーサビリティと呼び［2］，JIS　Q　OO30：1997（ISO　Guide　30：1992）では，「不確かさ
がすべて表記された，切れ目のない比較の連鎖（トレーサビリティ連鎖）を通じて，通
常は国家標準または国際標準である決められた標準に関連づけられ得る測定結果ま
たは標準の値の性質」と定義されている［3ユ．各基本量の標準は究極的には国際単位
系（SI）の定義にまで切れ目なくつながっていることが求められる．　S工へ向かうトレーサ
ビリティの概念図をFigJ－1に示す．ユーザーの得る分析値から始まって，それが上位
の標準で適切に値付けされているならばトレーサビリティがあると言える．
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　また，トレーサビリティの定義からわかるように，トレーサビリティ連鎖の各段階のつな
がりでは，その不確かさが表記されていることが必要となる．ISOの不確かさガイド（G
UM文書）では，不確かさとは，測定の結果に付随した，合理的に測定量に結びつけ
られ得る値のばらつきを特徴づけるパラメータであり，具体的な表現の仕方としては標
準偏差（あるいはそのある倍数）でも，ある信頼水準での信頼区間の半分でもよいと説
明されている．このような測定結果に対する評価に関して従来は，分野によっても異な
るが，accuracyの用語が多くとりあげられており，これはばらつきの成分を示す
precisionと，かたよりの成分を示すtruenessとをまとめたものと解されていた［4ユ，この考
え方において，truenessは測定値の母平均から真の値を引いた値（個々の測定値と真
の値との葦はerr。r（誤差）と呼ばれる）であり，一般には未知である真の値に基づいた
評価であった．それに対して不確かさは真の値を前提とすることなく，測定された結果
そのものを用いてそれが存在する範囲を既知のデータのばらつきから求めようというも
のである．
1．2標準物質の開発
　標準物質の使用目的は大きくは，「分析・計測機器の校正」と「分析・計測方法の評
価」の2つに分けることができる．このうち前者は分析機器や計測器が与える信号を濃
度に変換することが目的であり，後者では実際の分析試料と化学組成の似た標準物
質を分析することで，方法の正確さや精度，あるいは分析者の技能などを評価するの
が目的となる．校正目的に使用される標準物質にっいては，日本では計量法トレーサ
ビリティ制度に基づいて供給される標準ガスおよび標準液（金属標準液，非金属イオ
ン標準液，pH標準液および有機標準液）がある．無機系の元素標準液（金属標準液
および非金属イオン標準液）［5］を例にすると，その開発には以下のようなプロセスが
必要となる．
　（1）原料物質の選定
　②原料物質の均質性の確認
　（3）原料物質の保存安定性の確認
　（4）原料物質の純度評価
　（5）標準液の調製法の開発
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　（6）標準液の保存安定性の確認
　（7）標準液の濃度比較方法の開発
原料物質の選定は，純度，安定性，均質性そして調製の容易さなどを基準に行われ
る．標準液の原料物質は開発されると，一定期間ごとにその一部を用いて標準液を調
製し供給されるため，原料物質の均質性や保存安定性は重要である．そのため開発
ではその評価が行われ，その不確かさは最終的な特性値（濃度）の不確かさに反映さ
れる．同様に標準液の調製における不確かさやその保存安定性などの評価も必要で
あり，それぞれ適切に評価する．標準液の濃度比較方法とは，開発された上位の標準
液を基準として下位の標準液に値を付ける方法であり，物質ごとに測定精度に優れた
方法を選択する．
　SIへのトレーサビリティを確保する目的において，特に重要なのが原料物質の純度
評価である、高純度物質の純度評価では含有されている可能性のある不純物を定量
して100％から差し引く，いわゆる差数法と呼ばれる方法が用いられることが多いが，そ
の場合，厳密には周期律表上における主成分以外の全ての元素の定量が必要であり，
実際にそれを行うのは困難である．また，例えばその高純度物質が酸化物や塩である
場合，主成分の化学組成が化学量論的に正確に化学式通りの比になっているとは限
らないため，微量成分の測定だけでは主成分の純度を決定できない可能性がある．
そのため標準液の原料物質の純度評価では．可能であれば主成分を直接定量するこ
とが望ましい．この目的のためには，原理的に当然であるが，同種の標準を必要とす
る分析方法は用いることができないため，一次標準測定法で測定を行う．一次標準測
定法は国際度量・衡委員会・物質量諮問委員会（CIPM／CCQM）［6］で「最高の計量学
的な質を有し，その方法の操作が完全に記述され理解され，不確かさをS王単位を用
いて記述される方法」と定義している．その可能性を有する方法として重量法電量分
析法，滴定法，凝固点降下法といった未知の量と同じ量の標準の参照なしで測定でき
る方法（一次直接方法）や，同位体希釈質量分析法といった同じ量の標準との比の値
を測定する方法（一次比率方法）がある［7］．
　例として，計量法トレーサビリティ体系の下にある金属標準液と非金属イオン標準液
について，その原料物質と純度測定に用いられた方法をまとめたものをFig、1－2に示
すt標準液の原料物質の純度測定方法として主成分の直接定量が望ましいのは既に
述べた通りであるが，その原料が単体の金属であり，さらに直接法の適用が難しいも
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一「
のについては差数法が適用されている．ただし，差数法で純度を決定した元素は，エ
チレンジアミン四酢酸ニナトリウム（EDTA）を用いたキレート滴定により，その標準液同
士の濃度の同等性が確認されている．これにより，それぞれ独立に開発された金属標
準液が互いの濃度の正しさを支え合うことになり，全体として信頼性を高めている．主
成分を直接定量して開発した例としては，滴定法，重量分析法および電量滴定法など
が行われている．これらの分析法は古典分析法と呼ばれ，古くから研究されてきた方
法である．それぞれの分析法には以下のような特徴があり，それぞれ目的物質に応じ
て適切に分析方法を選択している．
a．滴定法
滴定法とは，定量する目的成分にそれと反応する物質の既知量を含む溶液（滴定
液）を加え，反応が終了するまでに要した滴定液の体積を測定して目的成分の量を知
る方法である．終点までに添加した滴定液の体積を測定する方法として，ガラスビュレ
ットの目盛りを目視で読み取った場合，その精度は通常±0．1％程度が限界と思われる．
また，終点の検出法として指示薬の変色を目視で確認する方法をとった場合，その判
定には主観が入りやすい．一方，電動ビュレットによる滴定量の制御や，分光光度計
による被滴定液の吸光度変化の測定を行うことで，その測定精度は大きく改善される．
しかしながら，被滴定液の変色を精密に測定できたとしても，その変色のどこをもって
終点とするかによって測定結果に偏りが生じるため，滴定系ごとに検討が必要である．
また，一般に1回の測定時間は重量分析や電量分析に比べて短いため，測定回数を
稼ぎやすい利点もある．
b．重量分析法
重量分析法は試料から分離した目的成分を適当な形（秤量形）に変化させ，その重
量を測定して目的成分の量を測定する方法である．原理的に簡単であり，目的成分
の量を（質量を基準として）絶対的に定量することができる．体積の測定に比べ，重量
ははるかに精密な測定が可能であることから，秤量形を得る操作が精密に行われれば，
きわめて高精度な結果が得られるのが利点である．一方，欠点としては，一般に操作
は複雑で時間がかかることが多く，また，不純物の共沈，試料の溶媒への残留，ある
いは不純物の吸着などの要因によって結果に偏りを生じる可能性のあることがあげら
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れる．
c．電量滴定法［8］
電量滴定法はファラデーの法則に従って電極反応によって発生させた物質によって
滴定を行う方法である．滴定法では目的物質と反応する物質の溶液を添加しその体
積を測定したのに対して，電量滴定法では，電極反応に要した電気量を測定して発
生した物質の量を求める．定電流で電量滴定を行う系では，電気量は電流値と時間
の積から求めることができ，どちらも体積に比べてはるかに精密に測定することが可能
であることから，高精度な測定が可能である．また，密閉系で測定が行われるため，外
部からの汚染の心配が少ない．これらの利点により，O．OIOI。以下の測定精度も比較的
容易に達成される．ただし，電量滴定では流した電気量が目的の反応に完全に使用
されることが前提であり，これが成り立っ系にしか適用できず，汎用性に欠ける．
1．3本研究の目的
　分析値の基準となる標準物質を整備することは，社会的，学術的に大きな意義が
ある．そのためには，その出発点となる一次標準物質の値付けに用いる分析法の確立
が必要である．前述の通り，この目的に使用できる分析法は古典分析法として古くから
研究されてきたものであるが，それらの分析法は操作が煩雑である場合も多く，その精
度や正確さは分析者の熟練度に依存するところも大きいため，その不確かさに関して
十分な検討が行われてきたとは言えない．そこで，本研究では標準物質への値付けを
目的としたSIトレーサブルな主成分分析方法の確立を目的として，滴定法および重量
分析法について再検討し，さらにその不確かさについても検討を行った．以下に本論
文の構成と概要を述べる，
　第1章は緒言であり，標準物質開発の意義と本研究の位置づけについて述べる．
　第2章および第3章ではキレート滴定法に関する検討として，バリウムおよびストロン
チウムのED　TA滴定系を取り上げ，まず，高精度な測定を達成するために，各種指示
薬や測定条件による測定精度の違いを検討した結果にっいて述べる．次に，正確な
当量点を決定するために滴定曲線の解析について検討した結果について述べる．ま
た，そのときの不確かさに関して検討を行った結果についても述べる．
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　第4章および第5章では，まず錯滴定法に関する検討として，シアン化物イオンのニ
ッケル滴定系の解析を行い，正確な当量点決定法について検討した結果について述
べる．さらにそれをシアン化物イオン溶液の保存安定性の確認に適用した結果につい
ても述べる．
　第6章では，滴定系の解析をさらに発展させることを目的として，分光滴定法につい
て検討し，それを亜鉛，カドミウムおよび鉛のEDTA滴定系に適用した結果について
述べる．
　第7章では，重量分析法に関する検討として，テルルを試料とし，それを単体テル
ルまたは二酸化テルルとして回収する方法について検討を行った結果について述べ
る．
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第2章バリウムーEDTA滴定における測定精度の検討
2ユ緒言
　バリウムの直接滴定法としては，o一クレゾールフタレインコンプレクソン（PCと略記），
メチルチモールブルー（MTBと略記），チモールフタレインコンプレクソン（TPCと略
記），エリオクロームブラックT（BTと略記）などの金属指示薬を利用した方法が報告さ
れている［1－6］．一般にキレート滴定にはエチレンジアミン四酢酸（EDTAと略記）が広
く利用されるが，バリウムはEDTAとの安定度定数が比較的小さいために高いpHでの
滴定が必要である上，終点での変色は一般に不明瞭である．又，バリウムはアルカリ
性の条件下において空気中の二酸化炭素を吸収して炭酸塩を形成しやすいために，
高いpHでのバリウムのEDTAによる直接滴定では滴定中に沈殿を生「じる恐れがある．
沈殿の生成は置換滴定や逆滴定を行うことにより避けることができ，亜鉛，カルシウム
を用いた逆滴定［7］やMg－EDTA錯体，　Zn－EDTA錯体を用いた置換滴定［8］が報告さ
れている．しかし，こうした方法間での鋭敏さや測定精度の比較検討は従来行われて
いない．正確な当量点の評価には金属イオン，キレート試薬，金属指示薬及び溶液
中に存在するその他の化学種の平衡を考慮し，滴定曲線を解析することが必要であ
る［9］．しかし，標準液をあるトレーサビリティ体系上でより上位の同種の標準液で値付
けする場合には，当量点が正確に決定できる必要はなく，分析対象の濃度に対応し
た終点が精度よく得られる反応系であればよい．本研究ではバリウムの逆滴定におい
て，各種の金属指示薬及び滴定液を用いて鋭敏さを比較検討した．又，最適化され
た各系の測定条件において繰り返し測定を行い，最終的に達成され得る測定精度を
明らかにした．
2、2実験
2．2．1試薬及び試料
　金属指示薬溶液：金属指示薬はすべて同仁化学研究所製のものを用いた．調製に
おいては必要量を正確にはかり取り，PC及びMTBはイオン交換水に，　TPCはメタノ
】2
一ルにそれぞれ溶かして用いた．ただし，MTB及びTPCは溶液中で不安定なので調
製当日中に使用した．BTは0．59に対して塩化ヒドロキシルアンモニウム4．59を加え，
メタノールで100cm3とした．又，　BTにアンモニア水及び有機アミンが混合された市販
の液状ユニバーサルBT（UBTと略記）も用いた．
EDTA溶液（約0．01　mol　dm－3）：エチレンジアミン四酢酸ニナトリウム（同仁化学製）
3．72gをイオン交換水に溶解し1dm3とした．調製した溶液は必要に応じて亜鉛標準
液により標定した．
滴定液（約0．01mol　dm－3）：和光純薬製の硝酸バリウム2．619，硫酸マグネシウム七
水和物2．469をそれぞれイオン交換水に溶解し1　dm3とした．又，炭酸カルシウム1．00
gは0．04　mol　dm’3の硝酸500　cm3に溶かし30分間加熱した後，イオン交換水で1dm3
とした．
バリウム試料溶液（1gkg－1）：高純度炭酸バリウム（添川理化学製）を110℃で2時
間乾燥した後，．シリカゲルデシケータ中で30分間放冷したものL437gを精秤し，イオ
ン交換水10c皿3を加えた．ここへ約1．2mol　dm－3硝酸40　cm3を加えて溶解し，30分間
加熱して二酸化炭素を追い出した後，0．055mol　dm－3硝酸を用いて1kgとした（最終
的に硝酸濃度を0．lm。ldm－3とした）．
2．2．2装置
滴定には京都電子製自動滴定装犀（AT－118）に光度滴定アダプター（PTA－118）及
び電動ビュレット（APB－118－20B）を組み合わせたものを用い，干渉フィルタは指示薬
にPCを用いた場合は562　nm，それ以外の場合は650　nmを用いた．秤量時の浮力
補正に用いる溶液密度は，京都電子製自動密度計（DA－101B）により測定した．
2．2．3滴定操作
各滴定条件の検討ではEDTA溶液15　gを200　cm3ビーカーに正確に量り取り，濃ア
ンモニア水2cm3を加えた．各指示薬溶液の一定量を正確に加え，　lm。ldm．－3の水酸
化ナトリウム溶液でpHを調整し，イオン交換水で全量を100　cm3とした後，バリウム滴
定液により滴定した．なおバリウム溶液をED　TA溶液で滴定しようとすると炭酸塩の析
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出が起こるので，通常の直接滴定は用いることができない．又，実際のバリウム試料溶
液の滴定では，バリウム試料溶液10g及びEDTA溶液20　gを正確に量り取った後，
濃アンモニア水の添加以降の操作を同様に行った．いわゆる逆滴定の操作である．
終点での変色はPCでは無色から赤色，　BTでは青色から赤色，　MTB，TPCでは灰色
がかった無色から青色であった．
2．3結果と考察
2．3．1滴定系の評価方法
実験により得られた滴定曲線は，横軸を系に存在するキレート試薬濃度に対する金
属イオン総濃度のモル比（滴定率a），縦軸を指示薬のみかけの変色率（金属イオンと
結合していない遊離の指示薬の割合ψ）として示し，変曲点付近を三次曲線に近似し
て変曲点を計算した［10］．但し，滴定率はバリウム試薬及びEDTAの純度を100％と仮
定して調製濃度から算出しているのでグラフ上のa・1は厳密には当量点とは一致しな
い．測定精度の評価においては変曲点における接線と直線φ＝1との交点を滴定の終
点として評価した｛以後，この点を交点（φ＝1）と呼ぶ｝．滴定における当量点の位置は
形成される金属一指示薬錯体の種類によっても異なり，正確に決めるにはそれらの厳
密な解析が必要である．少なくとも単純な系においては，変曲点がφ＝0側に比べて
グ1側にある程度寄っている場合には当量点は交点（φ・1）と変曲点の間に存在すべ
きことが知られている［11］．滴定曲線は変曲点付近ではほとんど直線的に変化するの・
で，厳密に変曲点を決定することは難しいが，φ＝1との交点はより安定に定めることが
可能である．
2．3．2各指示薬の鋭敏さの比較
それぞれの指示薬を用いてEDTA溶液をバリウム滴定液で滴定したときの典型的な
滴定曲線をFig．2－1に，又，変曲点における接線の傾き（dψ／da）のpH依存性を
Fig．2－2に示す．ほとんど変色の認められなかったBTを除いては，それぞれの条件に
おいて約O．3の吸光度変化を与える指示薬濃度とした．各最適条件の中でPCは最も
14
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Fig．2－1　Typical　titration　curve　for　each　indicator
［EDTA］ニ6．1　x　10－4　mol　dm－3．1：PC（4．O　x　10－6）；2：UBT（1．O　x　10－5）；
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Fig．2－2　Dependence　ofthe　slope　of　tarlgent　at　the　infiection　point　on　the　pH
◆：PG（40　x　10－6）；△：UBT（1．O　x　10－5）；■：TPO（1．O　x　10－5）；○：MTB（1．0×10－5）；
▲：BT（1　．O　x　10－5　mol　drn－3）．Titrant：barium；［EDTA］＝6．1×10－4　mo［dm－3
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鋭敏な変色を示した．いずれの系においても変曲点における接線の傾きはある程度
以上高いpHで大きい値を示した．いずれの指示薬においても測定したうちの最も高
いpH領域では測定波長で遊離の指示薬の吸収が見られた．
指示薬を同一濃度のPCとして，バリウム，カルシウムあるいはマグネシウムを滴定液
に用いたバリウム試料溶液の逆滴定の際の変曲点における接線の傾きをFig．2－3に
示す．マグネシウム滴定液が最も鋭敏であったが，全体の吸光度変化が小さいために，
ほかの滴定液に比べ高濃度のPCを添加する必要があり，そのとき変曲点における接
線の傾きはいずれのpHでも約2割減少した．バリウムあるいはマグネシウム滴定液を
用いた系においてpHを変化させたときの滴定曲線をFig．2－4に示す．　pHの変化とと
もに滴定曲線の形が変化し，カルシラム滴定液の場合を含めてpHの増大とともに変
曲点のφはFig．2－－5に示すように減少した．傾きの変化（Fig．2－3）との兼ね合いである
が，変曲点のφの減少自体は交点（委1）を求める際の不確かさを大きくすると考えられ
る．横軸方向での変曲点一交点（声1）間距離（△a）をFig．2－6に示す．変曲点でのψが
同じであれば傾きの大きいほど交点（¢＝1）の決定精度は上がると考えられる．一方，
変曲点における接線の傾きが同じであれば，ψの大きいほど交点（φ＝1）の決定精度は
上がる．従って変曲点と交点（φ＝1）の問の△aの大きさが精度の目安となると考えられる．
マグネシウム滴定液は変曲点における接線の傾きでは大きな値を示したが，変曲点の
φが小さいため最大の傾きを与えたpH11付近でも△aはバリウム及びカルシウム滴定
液を用いた場合と同程度であった．逆にバリウム滴定液を用いる系は変曲点における
接線の傾きはマグネシウム滴定液より小さいが，変曲点のφが大きいため，△∂は小さく
pH11付近では比較的高い精度で交点（声1）が定まると期待される，
2．3．3その他の滴定条件の検討
PCを用いて，バリウム試料溶液のバリウム滴定液による逆滴定の系を中心に更に詳
細な条件を検討した．PCは検討した他の指示薬に比べ鋭敏であったが，同族の指
示薬であるTPCはアンモニウム塩の共存により変色が不明りょうになるといわれている
［12］．MTBも含めてバリウム滴定液による逆滴定で総アンモニア濃度の影響を検討し
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Fig．2－3　Dependence　of　the　slepe　of　tangent　at　the　in刊ection　point　on　the　pH
丁itrant：○：Mg；▲：Ca；◇：Ba；Indicator：PC（4．O　x　10－6　mol　dm－3）；［EDTA］＝
2．Ox10－3moldm－3
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Fig．2－4　Titration　curves　for　barium　or　magnesium　titrants
1：pH　9．9；2：1α4；3，10．9；4：1　t3；5：11．8；！ndicat…PC（4　x　10－6　m。［dm－3）
［EDTA］＝6．Ox1　O－4　mol　dm－3（a），2．0×10－3　mol　dm－3（b）
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Fig．2－5　ApParent　indicator　transition　frac七ion　aモthe　in刊ection　point
Titrant：0：Mg▲：Ca；◇：Ba；Indicator：PC（4．O×10－6　mol　dm－3）；
［EDTA］＝2．O　x　10－6　mol　dm”3
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Fig．2－6　Difference　in　the　titration　fraction　between　the　in刊ection　poinモand
the　intersection　of　both　the　tangent　at　the　infiection　point　and　ψ＝1
Titrant：○：Mg△：Ca；◇：Ba；【ndicator：PC（4つx10－6　mol　dm－3）；
［EDTA］＝2．O　x　f　O－3　mol　dm－3
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た結果をFig．2－7に示す．指示薬がPC及びTPCでのアンモニア総濃度1．55　m。1　dm”3
のときには変曲点における接線の傾きに減少が見られたが，緩衝液として通常使用す
る範囲において，いずれの指示薬でも変曲点における接線の傾きはほとんど変化しな
かった．
滴定曲線の形は，金属一キレート錯体と金属一指示薬錯体の錯形成定数及び指示薬
とEDTAの濃度により決まる．バリウムはEDTAとの安定度定数が比較的小さいが（109
KB、Y＝7．8，　Y＝EDTA），より安定な錯体を形成するDTPA（1。g　KB。，＝8．63，　Y＝DTPA）を用
いた場合［13〕でも，変曲点での傾きを見る限りはいずれの指示薬においても大差のな
い結果であった（Table　2－1）．
指示薬一EDTA濃度比の効果について検討した結果をFig．2－8に示す．一般に指示
薬一EDTA濃度比の増大は変曲点での傾きを小さくするが，鋭敏さの欠けるバリウムの
滴定においてはその効果は小さく，特に変曲点における接線の傾きが50以下になる
系では指示薬一EDTA濃度比に対する傾きの依存性がほとんどなかった．従ってそれ
らの系においては指示薬濃度をある程度高くして，吸光度変化を大きくする方が測定
精度には有利であると考えられる．
PCを指示薬とするバリウム滴定液による逆滴定でバリウム試料溶液中の塩濃度の影
響について検討した．試料溶液のpHは一定としながら水酸化ナトリウム及び硝酸によ
り塩濃度を調整した．得られた滴定曲線をFig．2－9に示す．　Fig．2－10に示すように変曲
点における接線の傾きは塩濃度の増加とともに大きく減少し，交点（φ・1）の位置も終
点が早まる方向にシフトした．このことから大きく異なる酸濃度で調製された試料や高
濃度の酸で調製された標準液どうしを比較する場合には，それらの中和において塩濃
度の差や高濃度の塩の共存が起こるので本法の適用には注意が必要である．
2．3．4繰り返レ性の検証
バリウム試料溶液に対する逆滴定を繰り返し行った結果をTable・2－2に示す．各系で
得られた繰り返し性はほぼ変曲点における接線の傾きの値に依存し，大きな傾きの得
られたPCを用いる系では，0．035％以下の単一測定に対する相対標準偏差（RSD）が得
られた．PCを用いる系においてバリウム滴定液を用いた場合，　pH11．3の系は最も鋭
敏であるがこのpHでは緩衝液の緩衝能がやや弱いことから，　pHを厳密に一致させる
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●：Mg　titrant　with　PC；◇：Ba　titrant　with　PC；▲：Ba　titrant　with　MTB；
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Fig．2－9　1nfiuence　of　neutra｝salt　on　the　titration　curves
［Na］＝（i）13．7，（2）4t1，（3）82．2，（4）123．2，（5）164．6，（6）205．6（x10　3　mol　dm－3）；
pH　10．7
1Dl
1つ0
099
098
097
0．96
0 50　　　100　　　150　　200
　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fi［Na］×10ツ皿。1　dm’）
80
§含60
40　＼
20
5
0
Φ9一の
Fig．2－10　In科uences　of　neutral　salt　on　the　intersection　and　on七he　slope　of
tangent　at　the　infIection　point
◇：［PC］／［Ba］＝0．2x1　O－3，　pHH　．3；▲：［PC］／［Ba］＝0．4xlO－3、　pHlO．7
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Table　l　Comparison　of　the　slope（dφ1da）at　an　inflexion　point
　　　　　　between　EDTA　and　DTPA　in　barium　titration
EDTA DTPA
MTB
TPC
PC
UBT
11．7
11．8
16．8
25．0
12．0
12．7
20．6
28．7
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Table　2－2　Compai　ison　of　precision　among　titrations　for　barium．
　　　　　　　　　Addition　of
Indicator　barium　sample
　　　　　　　　　　solution
　　　　　　　pH　at　end
Titrant　　　　　　　　　　n
　　　　　　　　POlnt
RSD，％
MTB
UBT
BT
PC
xO×○×○○×○ 脱脱恥血脱脱脱晦晩 12．0
12．0
10．3
10．0
10．7
10．7
11．3
10．5
10．5
778671515610 0．056
0．087
0．026
0．201
0．015
0、035
0．034
0．017
0．028
RSD：relative　standard　deviation　for　a　measurement
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必要がある．逆にpHIO．7の系は変曲点における接線の傾きは小さいが，滴定曲線の
形が交点（φ＝1）の決定に有利なことから，pH11．3の系と同等のRSDが得られた．マグ
ネシウム滴定液を用いた場合のRSDは0．028％となり，バリウム滴定液を用いた場合と
同等のRSDであった．これは変曲点でのφが小さいことが交点の位置決定に不利で，
変曲点における接線の傾きが大きいことによる有利が打ち消されたためと考えられる．
バリウム試料溶液を添加せずに行った滴定（EDTA溶液を滴定液で滴定）ではより小さ
いRSDが得られているが，秤量時の分取回数の差が影響しているとも考えられるi
以上の検討から，PCを指示薬としたバリウム滴定液もしくはマグネシウム滴定液によ
る逆滴定は，バリウムの定量法として十分な測定精度を有することを明らかにした．
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第3章バリウムーEDTA滴定系の精密解析
3，1緒言
　金属指示薬を用いる光度滴定では滴定曲線の変曲点が終点として用いられること
が多いが，それは必ずしも当量点とは一致しない［1－4］．正確な当量点を求めるには
溶液内の平衡に基づいて滴定曲線を解析する必要がある．例えば金属イオンと指示
薬が1：1錯体のみを形成する系［5－6］や1：1および1：2錯体を形成する系［3，7］など，
系に応じた解析が必要となる．ここではバリウムのo一クレゾー一一一ルフタレイン（PC）を指示
薬としたEDTA滴定の系に対して，1：1および2：1錯体が形成されるモデルで解析を
行った結果について述べる．なお，バリウムの滴定はEDTAと安定な錯体を形成させ
るために高いpHでの滴定が必要となるが，その場合，空気中からの二酸化炭素の影
響により炭酸バリムの沈殿が起こり測定値にマイナスの誤差を生じる．そのため滴定は
逆滴定により行った．通常の逆滴定では試料に対して過剰のEDTAを添加し，余剰の
EDTAを鉛やビスマスなどの金属イオン溶液で滴定するが，ここではバリウムイオン溶
液により逆滴定を行った．これにより滴定系内に存在する化学種の種類を少なくするこ
とができ，滴定系の解析をより単純にすることができる．滴定液となるバリウムイオン溶
液は試料を添加せずにEDTA溶液のみを滴定することで標定し（空滴定），また
EDTA：溶液は別に亜鉛標準液で標定した，
3．2理論
　本研究では試料の金属イオン（M）に対して過剰に添加されたEDTA（Y）をPCを指示
薬（A）として同じ金属イオン（M）で滴定した．ここで指示薬として用いたPCは2つのイミ
ノニ酢酸基を有することからMとAは1：1（MA）および2：1（M，A）錯体を形成すると仮定
した．系内における化学種の濃度［X’］はαx〔z）［X］と定義される、ここでαx（z）はXと反応
し得る化学種Zによる副反応係数である［3］．表記を単純にするためイオンの電荷は省
略している．また滴定曲線の解析は当量点近傍の狭い範囲でのみ行うので，その範
囲内におけるイオン強度，pHおよび被滴定液の体積の変化は無視できる．ここでr滴
定率aをEDTAの総濃度（q）に対する金属イオン濃度（G4）の比と定義し，また指示薬
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の変色率φを指示薬PCの総濃度（CA）に対する遊離のPCの濃度（［A’］）の比と定義する
と，各安定度定数の式およびマスバランスの関係式から滴定曲線の理論式が（1a）～
（1d）のように求められる．
a－re＋P’ム＋急。一φ／1＋鴫〕
　　　　　　F
　　（β鞭）2
F＝　　4β勧
＋2二虹
　φ
β翻
f，　＝＝
1
2VBIiM
f2＝
c，VZI57
β身，
（1a）
（lb）
（1c）
（1d）一
ここで，fiMA，／B’neAおよびβ解はMA，　M2Aおよび金属一EDTA錯体（MY）の全安定度
定数である．また，被滴定液の吸光度8は次の（2）式で表される．
　　　　　　　E＝εA，［A’1＋ε棚，［1吻1＋εM2A．　EM2A’］　　　　　　　（2）
ここで，εrAi，εna・およびSM2，4’はA，　MAおよびM2Aの見かけのモル吸光係数である・この
ときεMAt＝eMa、1’を仮定すると（3）式が成り立っ．
　　　　　　　　　　　　φ一E－Eφ・・　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　Eφ．1－Eφ．o
ここでEiP．．。および恥ノはそれぞれφ・0およびグ1での吸光度であるそして，それらは
［A’］が0およびCAとみなせる領域での吸光度を外挿することで得られる．従ってφは
εMA’＝εM2A’が満たされる波長で測定された吸光度データより求めることができる．また滴
定率aは次の（4）式として表される．
　　　　　　　　　　　　　S　　＋1　e’コ　vC
　　　　　　　　　　　a＝　　tnlp　　　　　　　　Uf　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　Sy
ここでs，mp，　Six）c，it，およびτ・はそれぞれ，量り取った試料中の金属イオンの総量（mol），
被滴定液に添加したEDTAの総量（m。1），滴定液の濃度（m。l　dm’3）および滴定液の添
加量（crn3）を表す．また，当量点でまでの滴定量1・をVEPとすると（4）式から⑤式が求ま
る．
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　　　　　　　　　　　v－1°3S・（a－1）＋VEP　　　（5）
　　　　　　　　　　　　　Ci，t
（1a）式および（5）式からvとφについて次の関係式が導かれる、
v＝
ここで，SyおよびC，，rは亜鉛標準液を基準とした標定により実験的に精度良く決定する
ことができる［3ユ．C．／Cγは元素分析などにより求めたPC指示薬の純度から求めること
ができる．従って，滴定量vは⑥式によりVEP，，β静β棚およびβ燗の関数として表す
ことができる．φは吸光度より求まるので，最終的に滴定曲線はVEI，、β轍IB’A4Aおよび
β協の4つをパラメータとして⑥式を最小二乗法でフィッティングすることによって解析
することができる．解析では理論式から求まった滴定量と実際の滴定量との残差二乗
和を最小化して各パラメータを決定した．このとき各残差にはδψ／δvの重み付けを行っ
た［3］．また，滴定液の標定のための空滴定では，S。mp＝0として同様の解析を行い当量
点を決定した．
3．3実験
3．3．1試薬および試料
　試薬類は特に断りのない限り特級以上のものを使用し，実験で用いる純水は脱イオ
ン水を非沸騰蒸留したものを使用した．EDTA溶液（ca．　O．01　mol　dm冒3）はEDTA・2Na
3．72gを純水に溶解し，全量を1000　cm3として調製した．エリオクロームブラックT（BT）
は0．1gを0．9　gのヒドロキシルアミンと共に100　cm3のメタノールに溶解して指示薬溶
液とした．フタレインコンプレキソン（PC）は純水で洗浄して水溶性不純物を除去した後，
減圧下で乾燥し，元素分析により純度を決定したものを用いた．その0．01gを量り取り，
純水で全量を160cm3としたものを指示薬溶液とした．バリウム滴定液は硝酸バリウム
2．61gを脱気した純水に溶解し全量を1000　cm3として調製した．
28
3．3．2装置
　滴定には20cm3の電動ピストンビュレットを備えた自動滴定装置AT－420（京都電子
工業製）を使用した．使用するビュレットは吐出された純水の質量により校正した．校正
においては空気中での浮力補正および，測定中の蒸発量の補正を行った．溶液密度
の測定には自動密度計DA－101B（京都電子工業製）を使用した．被滴定液の変色は
光度センサーP－114（京都電子工業製）で測定した．秤量には精密電子天秤AT201
（メトラートレド社製〉およびPM　1200（メトラートレド社製）を使用した．試料の炭酸バリウ
ム中の不純物は誘導結合プラズマ発光分析装置（ICP－AES）SPS3000（セイコーイン
スツルメンツ社製）で測定した．すべての実験操作は25±1°Cの室内で行った．
3．3．3調製
　亜鉛標準液：高純度亜鉛（99．996％，住友金属鉱山製）1gを3．31nol　dm”3硝酸
15cm3に溶解し，　O．050・mol・dm－3硝酸で1kgに希釈した．高純度亜鉛は使用前に5．8
m。ld皿一3塩酸，純水およびアセトンで順次洗浄し，55°Cで30分間乾燥させた．試料
のバリウム溶液は，llO°Cで2時間乾燥させた高純度炭酸バリウム（公証純度
99．99％：添川化学製）から調製した．調製では炭酸バリウム1．44gをビーカーに量り取
り，純水10cm3を加えた後，1．2　m。l　dm－3硝酸40　cm3を加えて溶解した．反応は激し
いが，最初に純水を加えておくことにより発泡による試料の飛散を最小限に抑えた．溶
解後，O．055　rnol　dm”3硝酸で全量を1kgとした．
3．3．4EDTA溶液の標定
　亜鉛標準液10gを200　cm3のビーカーに量り取り，純水65　gおよび25％（m／m）ア
ンモニア水2cm3を加え，1．Om。ldm｝3塩酸でpH9．7に調整した．その後，L一アスコ
ルビン酸0．29およびBT溶液0．5　cm3を加え，0．01　mol　dm－3　EDTA溶液で滴定した．
滴定中は650nrnでの吸光度を測定した．
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3．3．5滴定操作
　逆滴定：バリウム試料溶液10cm3およびEDTA溶液20　gをビーカーに量り取り，
PC溶液（1．Ox10－≦mo1　dm－3）4cm3および純水639を加え，水酸化ナトリウム溶液（0、5
m。l　dm謄3）でpH11．4－－11．5に調整した．調製された溶液はバリウム滴定液（0、01　m。l
dm’3）で滴定し，その滴下は終点近傍においてはO．01　cm3ずつ行った．滴定中は金属
一指示薬錯体の最大吸収波長である580nmでの吸光度を測定した．
　滴定液の標定：EDTA溶液20　gをビーカーに量り取り，硝酸（0．31　mol　dm－3）2、7
cm3C　PC溶液（1．OxlO’4皿。l　dm’3）4cm3，および純水639を加え，水酸化ナトリウム溶
液（0．5mol　dm一ユ）でpH11．4－11．5に調整した，調製された溶液は上記の逆滴定と同様
にバリウム滴定液（O．Ol　mol　dm－3）で滴定した．このように行うことで，滴定液の標定の
終点近傍では被滴定液の組成が逆滴定とほぼ同じになる．
3．4結果と考察
3．4．1滴定曲線の解析
　典型的な滴定曲線をFig．3－1（a）およびFig．3－1（b）に示す．当量点は（6）式を最小二
乗法で滴定データに最適化することで見積もられた．最適化されたパラメータによって
描かれた理論曲線、は測定値によく一致した．Fig，3－－2（a）およびFig．3－2（b）に示されるよ
うに，一般に滴定の終点として用いられることの多い変曲点や，変曲点における接線と
グ1の直線との交点などは，pHや指示薬濃度に依存して変化するのに対して，本法
により求めた当量点はpH，指示薬濃度あるいは測定波長に依存せず，一定の結果を
示した．この解析で同時に得られる安定度定数をTable　3－1に示す．これらの値は以
下の副反応係数で補正している：afyrHf・1．07，αArHf12．32，αmoaf　1・01，　afAdArHj＝1・07・こ
れら安定度定数もまた，pH，指示薬濃度，あるいは測定波長には依存せず，それぞ
れの条件下において常に一定の値が得られた．また，その値についても本法の目的
が安定度定数の算出になく，精密に決まりにくい点を考慮すれば，文献値に対して十
分によく一致していると考えられる、これらの事実から，バリウム滴定系の解析は正しく
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Fig．3－1（a）Examples　of　titration　curves　for　barium．
EDTA　was　titrated　with　O．Ol　mol　dm－3　barium　nitrate　using　PC　indicator．□：pH
12．1，0：pH　“t7，△，　pH　11．3，◇、　pH　10．9．　Cpc／Cy　＝　1．9×10’3．　CY＝2．OxlO－3　m。i
dm－3　at　the　equivalence　point．』「he　absorbance　was　monitored　at　580　nm．　The
solid　curves　were　calculated　by　eqn．（6）with　parameters　optiMized　to　the
experimentai　data．　The　vertical　line　at　a＝1　shows　the　equivalence　points
resulting　from　the　analysis．　Eaoh　mark　of”＋「「orl　the　dotted　lines　indicates　an
in｛1ection　pointT　and　eaoh　mark　on　the　horizontal　line　atφ＝1　indicates　the
intersection　of　both　the　tangent　at　the　inflection　point　and　φ＝1．
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Fig．3－1（b＞Examples　of　titration　curves　for　strontium．
EDTA　was　titrated　with　O，01　mol　dm－3　strontium　nitrate　using　PC　indicator　at
pH　11．3．◇：Cpc／C，＝19×1　O‘3，△・Cp。／CY＝3B　x　10尋3，0：Cpc／C，＝5．7×10－
3，口・Cpc／CY＝7．6　x　10’3．　C，＝2．O　x　IO－3　m・l　dm『3　at　the　equivalence　p。int．
The　absorbance　was　monitored　at　580　nm　The　solid　lines、　the　verヒioa目ine　and
”＋” 高≠窒汲刀@have　the　same　meanings　as　in（a）．
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Fig．3－2（a）　Dependence　of　three　kinds　of　end－points　on　the　titration　conditions
for　barium．
The　standard　EDTA　solution　was　titrated　with　ca．α01　mol　dm暢3　barium　nitrate
．using　PC　indicator．　The　concentration　of　the　titrant　was　calculated　by　using　the
equivalence　point　caleulated　with　Eq．（6）（◆），　the　inflection　point（△）or　the
intersection　of　both　the　tangent　at　the　inflection　point　and　～o＝1　（口）．　CY＝2．O　x
1σ3mol　dm－3　at　the　equivalence　point，　The　four　quarters　divided　by　the　dotted
lines　at　each　pH　v。lue　i，dic、te・the　data　・t　1．0・×10『3，1、g　x　1G－3，2．9×10－3　and
3、8×10－30f　Cpo／GY　from　the　left　to　the　right．　Similarly，　the　four　points　at　each
Cpo／CY　value　indicate　the　data　at　530　nm，562　nm，580　nm　and　61　O　nm
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pH　10．8 pH　11．3 pH　11．7 pH　12．2
Fig．3－2（b）　Dependence　of　three　kirlds　of　end－points　on　the　titration　conditions
for　strontium．
The　standard　EDTA　solution　was　titrated　with　O．Ol　mo韮dm－3　strontium　nitrate
using　PC　indicator．　The　marks　of“◆”，“△”and“□”have　the　same　meanings
as　in（a）．　CY＝2，0　x　10－3　mol　dm－3　at　the　equivalence　point．　The　four　quarters
dMded　by　the　dotted　lines　at　each　pH　value　indicate　the　data　at　1．9　x　lO←3，3．8　x
10－3，　5．7×10－3　and　7．6×10－3。f　Cpc／CY　f・。m・the　left・t。　the・ight．　Simila・ly，　the
four　points　at　eaoh　Cpc／CY　value　indicate　the　data　at　530　nm，562　nm，580　nm
and　610nm．
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Table　3－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　申1Stability　constants　estimated丘om　the　analyses　ofthe　titratio皿curves
pH CpcICy109β吻 log　！3　n2A 1。9　fi　MY
10．9
113
11．7，
0．199／6－0．38％
0．19％－0．38％
0．19％－0，38％
5．89
5．72
5．73
10．06
10．02
9．91
8．19
8．21
8．05
Ba
10．9－11，7
10．9－11．7
109－11．7
0．19％
0．29％
0．38％
5．78
5．78
5．77
9．98
10．OO
le．Ol
8、17
8．14
8．14
mean±uncertainty（k＝2）5．78±O．20 10．00±0．888．15±034
rep。rted　value
6．2［lo］
8．O　［1i］
9．2110】
11．65正11］
7．76［12］
7．73［13］
10．8
113
11．7
0．38％一一〇．76％
0．38％－0．76「ン6
0．38％－0．76％
6．34
6．17
6．15
11．21
11．55
11．52
9．12
9．22
9．02
Sr
10．8－－IL7
10．8－－11，7
10．8－11．7
0．38％
0．57％
0．76％
6．22
6．2ユ
6．23
11．40
11．43
11．47
9．15
9．13
9．14
mean±uncertainty（k＝2）6．2 ±O．40 11．43士O．44　t9．14土O．52
reported　value
7．75［11］ 11．83〔ユ1〕 8：63112］
8．76〔13］
8．80〔14］
＊1Eaoh　stability　constant　is　a皿averaged　one　ofthLe　results　in　the　indicated　range．
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行われたと判断され，系内においてMA，　M，AおよびMYが形成され，　SMA’とεM2A’が等し
いとした仮定は妥当であったと考えられる．BT指示薬を用いた亜鉛一EDTA系の当
量点も同様の滴定曲線の解析によって当量点を決定した［3］．亜鉛一EDTA滴定系は
バリウムーEDTA滴定系に比べて，終点付近における変色が鋭敏であり，1：1の金属
一指示薬錯体のみが形成される単純な系であり，さらにより高純度な指示薬が利用可
能であることから，この滴定の当量点の不確かさは無視できると考えられる．
3．4．2当量点の不確かさの算出
　解析による当量点は，元素分析により求めた指示薬純度を用い，2種類の金属一
指示薬錯体のモル吸光係数が等しい（εMA’＝εMa4’）とした仮定のもとで決定された．こう
して決定された当量点の不確かさを求めるために，εma’＝εM2A’が厳密には成り立ってい
なかった場合，および指示薬純度が誤っていた場合の影響を模擬計算により見積もっ
た．模擬計算の手ll贋をFig．3－3に示す．模擬計算では指示薬にはpcおよびpcのセ
ミ体（SPC；式中ではBと表記）のみが含まれるものとした．セミ体はイミノニ酢酸基を1
っしか有しないためにM2B型の錯体を形成しない．まず，以下のパラメータの関数とし
て既知の当量点を持つ理論滴定曲線を計算する；指示薬純度（PCおよびSPCの合
計に対するPCの割合），金属一PC錯体の条件安定度定数（fimaおよびlcrAf2A），金属
一SPC錯体（MB）と金属一PC錯体（MA）の安定度定数の比（β諺β朔），および金属一
PC錯体および金属一SPC錯体の見かけのモル吸光係数の比（εua・：ε謝：εfid9）．これ
らパラメータの試行範囲はTable　3－－2に示す．元素分析の結果からPCの純度は少な
くとも純度92％以上であることが明らかであったことに基づいてPC純度の試験範囲を
決定した．こうして描かれた理論曲線はPCに不純物が含まれ，解析における仮定
（s・MA・＝8A4LzAt）が成り立っていないときの滴定曲線である・この滴定曲線に対して実際の
測定と同様の解析を行い，そこから得られる当量点と，理論曲線を描く際に設定され
た真の当量点を比較し，解析における仮定が成り立っていないとき，解析による当量
点がどの程度の誤差を持ち得るかを計算した．ただし，任意のパラメータの組み合わ
せで描かれた滴定曲線の形状が，実際の測定から得られる滴定曲線と大きく異なって
いる場合は排除した．その判定項目は以下の通りである；解析から得られたMAおよ
びM，Aのイ直滴定曲線上における変曲点の相対的位置，変曲点における指示薬の
36
Start
Set　new　values　in　the　parameters
　　　　Calculate　the　theoretical
titration　curve　usi19　the　paエaエneters
Para工neters：
PC　puエity，、β盈，β盆2濯，
β舳／β痂and　SMA∠eM2A‘6MB
＜・一…一・・・・…………・…Known
　Analyze　the　theoretical　curve
with　the　ideal　equation　assuming
PC　pur童ty＝100％and　sMA，＝eM2A，
equivalence　point
　　　　（KEP）
………一一…一…・・р`pparent
　　　　　　equivalence　point
　　　　　　　　　　　（AEP）
difference
No
　　　　　Judge　the　agreement
between　the　theoretical　curve　and
　　the　experimental　curves　by
　　　　　　　　　their　shapes
The　disagreement
iS　nOt　Significant
The　disagreement
is　signif玉cant
　　Were　all　ofthe
possible　combination
　ofthe　pararneters
　　　　　　tried？
The　differenqe　betWeen
　　KEP　and　AEP　is　a
　possible　error　ofthe
　equivalence　poiiit　fbr
the　experiment　al　curves．
Yes
・∀
Estimate　the　possible
range　in　which　the　true
equivalence　point　could
exist．
End
Fig．3－3　S　cheme　for　uncertainty　estimation　of　an　equivalence　point　by
the　computer　simulation・
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　変色率，および滴定曲線に対する理論式の一致具合（両曲線間の面積で判定し
た）．Fig．3－2に示されるように実際の滴定曲線の解析によって得られた当量点は指示
薬濃度に依存しなかったので，この模擬計算でも指示薬濃度への依存性を判定項目
の1っとした．任意のパラメータの組み合わせで描かれた滴定曲線を解析した結果が，
これらの判定項目について，実際の滴定曲線を解析した結果の標準偏差の2倍以下
である場合，それは実際に在り得る滴定曲線として，当量点の不確かさの算出に利用
した．／irndAおよびβ捌の試験範囲は理論曲線が実際の滴定曲線と一致しなくなるまで
広げた．！ir　Mp／fi　rmの値が非常に小さくなると（≦10“3），それはSPCがもはや錯体を形成
しない状態に近づくため，模擬計算の結果は変わらなくなった．逆に，その値が非常
に大きくなると（≧105），MB錯体が〃γ錯体よりも安定となり，同様に模擬計算の結果は
変化しなくなった．この模擬計算の結果から，解析で得られた当量点に対して真の当
量点が存在し得る範囲が示された．その範囲は主にPC純度の不確かさに依存した
（Table　3－3）．．当量点の不確かさの系統的な成分（u（VEF）sy？は，その範囲での矩形分布
を仮定して，範囲の幅を213で除して求めた．以後，添え字の”　sys”は不確かさの系
統的成分を表すものとする，バリウムの滴定液の標定（空滴定）における終点の不確か
さの系統的成分u（VE），）sY。はO．066°／・と見積もられ，この値はストロンチウムのそれ（O．017°1，）
より大きかった．このことはストロンチウムの滴定における変色が，バリウムの滴定にお
ける変色よりも鋭敏であることと矛盾しない．
3．4．3他の不確かさの算出
　滴定の繰り返し精度はEDTAの標定に対して0。008％（測定回数16回），バリウムの
逆滴定に対して0．029％（測定回数7回），そしてストロンチウムの逆滴定に対して
0．023％（測定回数23回）であった．これらの値の大小関係は終点近傍における変色の
鋭敏さの順番に対応していた．また，バリウムおよびストロンチウムの滴定液の標定（空
滴定）での繰り返し精度はO．0工9％（測定回数8回）および0．0065％（測定回数5回）で
あり，それぞれの逆滴定よりも高精度に行われた．最終的には同条件で繰り返された
測定結果の平均値を使用するので，すべての滴定操作におけるランダムな要因に起
因する不確かさ（u、．。p）として，測定の繰り返し精度を測定回数の二乗根で除した値
（RSD／V「n）を用いた．
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Table　3－3　The　possible　range　in　which　the　tue　equiva1ence
point　could　exist・
est量mated　PC　purity　　　　　　＊1the　range
Ba　titration　system
100％
≧96％
≧92％
0．99955　－　1．00027
0．99810　－　1．00033
0．99810　－　1．00039
Sr　titration　system
100％
≧96％
≧92％
0．99995　－．1．00000
0．99967　－　1．00000
0．99943　－　1．00000
＊1The　equivalence　p　o　int　obtained　from　the　present　method　was
rega［rded　as　L
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　調製操作および試料の均質性に起因する不確かさ（Uh。M？を見積もるため，6本の試
料瓶を抜き取り，それぞれから調製した溶液を定量した．Uh。M。は炭酸バリウムに対して
O．013％，炭酸ストロンチウムに対して0．016％であった．溶液の秤量に起因する不確かさ
（u（m）〉は秤量中の蒸発による損失量と天秤の校正に起因する不確かさから見積もり，
10gの試料溶液の秤量に対しては0．009％と見積もられた．原子量の不確かさ（幽助）
はIUPACのデータ［15］から見積もり，各元素の標準不確かさは次の通りである；Ba：
0．003％，Sr：0．007％，　C：0。004％，○：0．001％，　Zn：O、006％．ビュレット体積は吐出した純水
を秤量して校正したが，その不確かさは校正操作の繰り返し精度より算出し，O．002％と
見積もられた．本法の測定条件においてEDTAは多くの金属イオンと安定な錯体を形
成するため，共存する微量金属は不確かさの要因となる．ICP－・AESで試料中の不純
物を定量したところ，ほとんどの金属イオンは検出下限以下であったが，そのような金
属イオンは検出下限量存在するとして不純物の総量を主成分に対するモル分率で算
出すると，バリウムにおいて0．053°1，，ストロンチウムにおいてO．020°1，であった．滴定では
不純物の存在量だけ測定値が偏っていた可能性があるので，その範囲の矩形分布を
仮定し，2＞「3で除した値を不純物に起因する標準不確かさ（％）とした．その値はバリ
ウムに対して0．015％，ストロンチウムに対して0．006％であった．
3．4．4不確かさの合成
炭酸塩の純度のは次の式で与えられる．
　　　　　　　　　　　　　迎÷　　　　　　⑦
　　　　　　　　　　　　　　　　P「ep
ここで，CpreiPは炭酸塩の純度を100％として計算した試料溶液の調製濃度（mol　kg－1）で
あり，Cm。、は亜鉛標準液を基準として本法による当量点とを終点として得られた測定濃
度（mol　kg－1）である．また，炭酸塩の純度の合成標準不確かさ底1今は次の式で与えられ
る．
）（
P
u（c…p）＋iy（c・・es） （8）
ここで，u（A）はXの標準不確かさを表す．調製濃度の標準不確かさ（i2（（張P）は調製に
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おける秤量の不確かさ，および原子量の不確かさから計算される．その値はバリウムに
対してO・003°1・，また，ストロンチウムに対してO．004％であった．一方，滴定液の濃度（C，it，
m。1　dm’3）および測定濃度（C』。s）は次の式で計算される．
　　　　　　　　　　　q、，累CED刎脚一1　　　　（9）
　　　　　　　　　　　　　　ditmコvysp］
　　　　　　　帰毒〔c…篶一c・i・　VEP・　）　　（1・）
ここで，CEDTA，　MEDTAおよびdEPTAはそれぞれ，　EDTA溶液の濃度（mol　dm”3），被滴定液
に添加した質量（9）および密度（9　cm－・）を表しているまたJ　M．mpは試料溶液の質量（9）
そしてVEPは当量点までの滴定量（cm3）を表す．式中で“グ’，“　1”および“2｝はそれぞれ
EDTAの標定，滴定液の標定，および試料の逆滴定を表すものとする．ここで，　Rを次
の（11）式のように定義すると，（9）式，（10）式．および（11）式から次の（12）式が導かれる．
　　　　　　　　　　R＝㌔凋2－Jnlii）flnl　vβ・・　　　　　　　（ll）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　VISP　l
　　　　　　　　　　　　C－C・SDI・　・R　　　　　（12）
　　　　　　　　　　　　tlle．聖　 　　　　　　夙卯ら伽
　（12）式中の各要素に関してランダムなばらつきを与える不確かさ要因は，すべて滴
定の繰り返し精度（u，。p、およびu，、ep2）に反映されるので，測定濃度（：lm。sの不確かさ
（u（　Cm。？　）は次の式で表される．
u（C。，。」＿
C。，e．s‘
細1＋
〔ψ評1＋瞭）1＋（9（劉
u（R）、〕LY＝　〃（1㌔）7z2）ポ＋ 　　　　　　　　　　Viip　2u（i711SD7：引）那一＋i72　1tD　・f　＋A　1－u
（13）
（14）
同様に，CEPM，沃（：EDπ4），亜鉛標準液の濃度（Cz。，　mol　kg閣1）およびその不確かさ旅≧，♪
は以下の式で表される．
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u（CED7z）＿
c、D，。－c・・　Mzn－．s’oi
　　　　’Visp　o
C万D7”
CZn＿I°3㌦η・2・…　
　　オ耽，溺z。．ρ，e
（15）
（16）
u（CZn）
Czn
u（PZn）
Pzn
（17）
＋騰）1（18）
ここで，Ml。　．se／，　Pin，　Mz。”1。et，　M2。．p．e，および、4　WlnはそれぞれEDTAの標定において量り
取った亜鉛標準液の質量（g），金属亜鉛の純度，亜鉛標準液の調製において量り取っ
た金属亜鉛の質量（g），亜鉛標準液の調製で調製された溶液の質量（g），および亜鉛
の原子量を表す．Urep。，　Urepノおよびu，。p2の値は前項で示した通りである．
　（14）式において鼠物ん功）邸はVEP、およびVEP2の系統的な不確かさ（u（VEP、）sysおよび
底廓躍）から計算されるが，滴定液の標定と試料の逆滴定は終点付近において被滴
定液の組成が全く同じになるように実験を設計しており，さらに両者とも同じ方法で当
量点を計算しているため，それぞれの計算された当量点の系統的な不確かさは同じ
符号と絶対値をもつことになる．よって，r・EPノおよびVEP2の共通の不確かさをu（VEi）。YSと
おくことができ，その値は前述の模擬計算によりバリウムに対してO．013cm3およびスト
ロンチウムに対してO．eo34　cm3と見積もられている．最終的に鼠肋／VEP、）svsは次式で
表される．
　　　　　　　　轍ド畿；　一謡　（19）
　各要因の標準不確かさをTable　3－4に示す．最終的に測定された炭酸バリウムおよ
び炭酸ストロシチウムの純度はそれぞれ99．99・1。±0．16％および100．05％±0．08％であった．
ここで±以後の数値は／l＝2としたときの拡張不確かさである．この測定において，最も
大きな不確かさ要因となったのは指示薬純度が正確に決まらなかったことに起因する
当量点決定の不確かさであった．特に指示薬中にセミ体が混入している可能性を否
定できなかったために，模擬計算によりセミ体の混入によって起こり得る測定値の偏り
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Table　3－4　Combination　of　the　uncertain　com　onents
efffect
　　　　　　　barium
typical　value　unit
ofparameter
　re互ative
sta皿dard
umcertam
　　　　　　stront1㎜
階盤皿it轟
　　　　　　　　　　　　uncertaM
u（P　Baco30r　P　5レco3／
　　　　u伽。。．伽。，。ノ
　　　　ψ偽。1。3。rAM7S，C。3ノ
u（v　Epo／
u（M　Zn．、。∬ノ
u（℃z。ノ
　　昭協ノ
　　u（A　n7　z。？
　　u（M　2be．．me2
　　u（M　Zn．soi？
u（M　EDTAノル、
u（M　EZ〕躍2ノ鱗
U（V　EP2ん五、P∫ノsys
　99．99％
0．0σ73mol　kg“i
　　1．449
　　10009
　1973
0．0073mol　kg’1
0、99875gcm’ヨ
　　　109
　0．010m。1　dm冒3
　　15．3CM‘）
　　　109
　0．015m・1　kg－1
99．996％
　65．39
　　　　19
　　玉0009
　　　7．39
　　　209
　　　209
　　0．64
100．05％
O．Ol14mol　kg’ユ
　　1．689
　　10009
　147．6
α0114m・1　kg”
0．99875gcm置’
　　　109
　0．OlOmoldm，3
　　153cm“ヨ
　　　109
　0．015　moI　kg’i
99．996％
　65．39
　　　　19
　　1000g
　　l1．49
　　　209
　　　209
　　0．43
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を見積もり，不確かさに組み入れたが，これが大きな不確かさ要因となった．指示薬精
製法の改善，もしくはより高純度であることが確認できる別の指示薬を使用できれば本
法による不確かさは大きく改善されると期待される．
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第4章シアン化物イオンーニッケル滴定系の精密解析
4．1緒言
　シアン化物は工業的に広く用いられ，また環境問題の観点からも重要視されている
物質である．シアン化物イオンの定量法としてこれまで多くの方法が提案されているが
［1－10］，その多くは，シアン化物イオン濃度の標準を必要とする相対法であるため，そ
の標準液には大きな需要がある．標準液供給の出発点となる一次標準液の開発では，
SIへのトレーサビリティの取れた一次標準測定法によって目的成分を定量することが
望ましい．一次標準測定法となり得る方法でシアン化物イオンを定量した例としては，
クーロメトリー［11〕や銀、滴定［12，13ユを利用した報告があるが，いずれも標準液開発に
用いるのに十分な測定精度は達成されていない．また，シアン化物イオンは酸性条件
下では揮発による損失が起こり得るため，なるべく高いpHでの測定が望ましいが，こ
の点においても，先に挙げた報告は不安がある．ニッケルーシアン化物錯体
（［Ni（CN）4］2つの形成を利用する錯滴定は一次標準測定法として可能性のある方法
の1っである．これを利用した例としては，シアン化物イオンに対して過剰のニッケルイ
オンを加え，過剰分のニッケルイオンをEDTAで滴定した報告［14］がある、また関連し
た研究としてニッケルイオンの定量のためにシアン化物イオンで直接滴定した報告
［15，16］もある．しかしながら，これらの滴定系は滴定終点近傍における変色が明瞭で
はないため，精密で再現性の良い終点検出法を用いなければ精度の良い結果を得る
ことは難しい．滴定曲線の変曲点は滴定の終点として用いられることが多いが，それが
必ずしも滴定の当量点と一致しているとは限らない．特に標準液の開発の目的で滴定
を行うのであれば，正確な当量点の検出は重要な課題となる．滴定系内における金属
イオン，キレートおよび指示薬間における平衡を考慮して滴定曲線を解析し，滴定の
当量点を決定した報告も他の滴定系に対しては成されているが［17］，このシアン化物
イオンの滴定系に対しては行われていない，そこで本研究ではムレキシドを指示薬と
してシアン化物イオンをニッケルで直接滴定する系について，その化学平衡を考慮し
た滴定曲線の解析を行い，正確な当量点の検出法について検討したので述べる．
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4．2理論
　ムレキシドを指示薬としてシアン化物イオンをニッケルイオンで滴定する系において，
ニッケルイオンはムレキシドと1：1錯体のみを形成し［18］，またニッケルイオンはシアン
化物イオンと1：4錯体のみを形成する［19］．ニッケルイオン，シアン化物イオンおよび
ムレキシドをそれぞれM，LおよびAとおく．単純化のためここではイオンの電荷は省
略する．解析に用いるのは終点近傍の狭い範囲なので，少なくともその間においては
pHおよびイオン強度の変化は無視できるものとする．ここで［X’］をαx（z）［X］で表される濃
度として定義する．このときαxca）は系内の共存成分1（H÷，　O　H－，　NH4等）によるXの
副反応係数である．またβを全安定度定数として定義する．ニッケル滴定液の濃度お
よび滴下量をら，およびvと定義し，被滴定液の初期体積をVと定義するまた，滴定
系内におけるM，LおよびAの総濃度をCM，，　C，およびCAと定義する．　CA。はFOに
おけるAの総濃度である．滴定系内でのマスバランスおよび定義から以下の関係式が
成り立っ．
　　　　［M［LE］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）β翫、＝
　　　［Ml［L’］4
　　　［1晩’｝β勧＝
　　　［ルで’］〔・4］
CM＝［M’】＋［M41＋［MLIユ
c，＝レ「］＋［M4］
ら＝【五り÷4［MLE］
　　　　　vCA，f・，・　C、，r
　　　　v＋v
（2）
∩」4「D
⑥
c・　・CA・詣7　　　　　　　（7）
ここで（1）一（7）式を用いてCAd，（我，［M’］，［L’］，［ML，’］および［MA「］を消去すると以下の（8）
式が導かれるL
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CL＝4
　　　＋4峠欝÷轟祠　　（8）
一方，当量点までの滴定量をVEPと定義すると，滴定系内においてLの総量は常に一
定であり，それは当量点におけるMの総量の4倍に等しいことから，次の（9）式が導か
れる．
　　4VEP　C，i，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）CL＝
　　　v＋v
ここでv，ら。，C，itおよびVは実験的に測定が可能であるので，⑧および（9）式から任
意のパラメータの組み合わせ（β棚，β吼4およびVEP）における［A’］を計算することができ
る．［MA’］は（4）式から計算されるので，最終的に被滴定液の吸光度が次の（10）式によ
り与えられる．
E＝εA，［A’］＋ε醐［砿41　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
ここで8A’およびε舳’はAおよびMAのモル吸光係数である．　SAtおよびεMAtは滴定の終点
を大きく過ぎた後，または滴定の開始直後の［A’］＝C．または［MA’1＝（C．と見なせる領域
での吸光度から求めることができる．本法による解析では，吸光度に何らかのバイアス
が加わっていたとしても，それが滴定の間に一定であるならば解析結果に影響しない．
以上のことから，β’崩，β催gおよびVEPの3っのパラメータとした最小二乗法により滴定
曲線を解析することができる．具体的には終点付近における測定値と理論式からの計
算値の残差二乗和を最小にするパラメータの組み合わせを決定する．このように1：4
金属一配位子錯体および1；1金属一指示薬錯体が形成されるモデルでの滴定曲線
の解析を特に吸光度方向での最適化で行った報告は無く，初めての試みである．
　別のアプローチとして，滴定量方向での残差二乗和を最小化する方法も可能であ
る．このアプロー一チは形成される錯体のモル吸光係数間に一定の条件が満たされなけ
ればならないが，吸光度方向での最適化に比べて解析が単純となる．しかしながら，こ
の方法を鉛の滴定に適用したとき，滴定曲線の解析範囲が広くなると，検出される当
量点が大きな誤差を持つ傾向が見られた．そのため，変色が鋭敏ではなく，解析すべ
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き範囲が広くなるシアン化物イオンの滴定系の解析では，吸光度方向での最適化を
行う方法を採用した．
4．3実験
4．3．1実験装置
　滴定装置は20c皿3用電動ビュレットを備えた京都電子製、　AT－420Winを使用した．
ビュレット体積は純水の吐出質量に浮力補正および蒸発量の補正を行って校正した．
溶液密度の測定には京都電子製自動密度計DA－101Bを使用した．シアン化カリウム
中の微量不純物の測定にはセイコーインスツルメンツ製誘導結合プラズマ原子発光
分析装置（ICP－AES）SPS3000をイ吏用した．全ての実験操作は25±1°Cの室内で行っ
た．
4．3．2試薬
　実験に用いる試薬類は特に断りがない限り特級以上のものを使用した．実験で使
用する純水はミリポア製Milli－Q　SP　ICP－－MS　systemで精製されたものを用いた．滴定
の指示薬として使用したムレキシドは飽和塩化アンモニウム溶液から再結晶した後，
室温・減圧下で乾燥したものを使用した［18］．また，その純度は元素分析およびニッケ
ル標準液とのモル比法で決定した．精製したムレキシドはそのO．06gを粉砕し，24　g
の塩化ナトリウムと混合した希釈粉末として滴定に用いた．ニッケル滴定液（0．01m。1
dm－3）は1gの高純度ニッケル（＞99．99％，ジョンソンマッセイ製）を6．6　m。l　dm’3の硝酸
30cm3に溶解した後，0．2　mol　dm－3のアンモニア水でL7　kgに希釈して調製した．高
純度ニッケルは使用前に2．9m。ldm’3の塩酸，純水およびエタノールで洗浄し，表面
の酸化物および油分を除虫した後，55°Cで30分間乾燥させた．シアン化物イオン
溶液は2．59のシアン化カリウム（和光純薬製）を1m。ld皿一3の水酸化カリウム溶液に
溶解し，全量をlkgまで希釈して調製した．これらの調製では，調製濃度は全て質量
で計算し，その秤量においては浮力補正を行った．
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4。3．3実験操作
　シアン化物イオン溶液10gを200　cm3のビーカーに量り取り，純水70　g，25％アンモ
ニア水5　cm3，1m。l　dm－3の塩化アンモニウム溶液2　cm3およびムレキシド希釈粉末0．2
9を順次加え，水酸化カリウム溶液または硝酸でpH12．6に調整した．調製した被滴定
液はニッケル滴定液で滴定し，遊離のムレキシドの最大吸収波長付近である562nm
での吸光度を測定した．
4．4結果と考察
4．4．1秤量および調製中におけるシアン化物イオンの損失について
　シアン化カリウムは吸湿性であるため，その溶液の調製においては迅速に秤量を行
った．シアン化物イオン溶液は調製保存そして滴定に供するための秤量においてシ
アン化水素として揮発することによる濃度減少の可能性がある．その確認のため溶媒
である水酸化カリウムの濃度を変えて（O．Ol，0．1，0．5および1mol　dm冒3）シアン化物イ
オン溶液（約1000mg　kg　ユ）を調製し，相互にシアン化物イオン濃度を比較した．その
結果，水酸化カリウム濃度が0．5および1m。ldm－3の溶液同士ではシアン化物イオン
濃度が一致したが，水酸化カリウム濃度がO．Olおよび0．1m。l　dm　3では1　mol　dm’3の
ときのシアン化物イオン濃度に比べてそれぞれ0．26％および0．16％低い値となった．一
方，1000mg　kg－1のシアン化物イオン溶液の調製においては，最初に少量の溶媒に溶
解することから，一時的にはより高濃度の状態を経ることになる．その間の損失の有無
を確認するため，O．5および1m。l　dm－3水酸化カリウムを溶媒とする約10000　mgkg－1
の濃度のシアン化物イオン溶液を25°Cで一晩放置したが，シアン化物イオンの損失
は見られなかった．故にシアン化物イオン溶液の調製に少なくとも0．5m。ldm’3以上の
濃度の水酸化カリウムを用いれば調製中のシアン化物イオンの損失は無視できると考
えられる．シアン化物イオン溶液を長期保存したときの安定性にっいては次章で述べ
るが，本章の実験において，シアン化物イオン溶液は全て，測定の前日に調製したも
のを使用している．
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4．4．2滴定の指示薬に用いたムレキシドの安定性について
　シアン化物イオンの滴定に用いる指示薬として，本研究ではムレキシドを選択した．
滴定曲線の解析では正確な指示薬濃度が必要となるため，高純度な指示薬が必要と
なるが，ムレキシドは精製が容易という利点がある．また，滴定剤に用いるニッケルイオ
ンはムレキシドとは1：1錯体のみを形成するため，解析が単純になる点も利点である．
一方，ムレキシドは溶液中で不安定であるため，時間とともに退色が見られる．故に滴
定曲線の解析では，滴定のステップごとに指示薬濃度に対して退色分を補正した．補
正に用いる退色速度は滴定に用いられるものと同一組成の溶液を調製し，その吸光
度の減少速度を測定して求めた（Fig．4－1）．錯体を形成していない遊離のムレキシドに
ついてはpHIO．5からpH13．0の範囲内においてpH　12．0が最も安定であった．一方，
ニッケ！レームレキシド錯体では同範囲内において，低pHほど安定であった．一回の
滴定操作には約10分間を要するので，pH12．0において滴定系内のムレキシド濃度は
最終的に約4．2％修正された．本修正を行うことで，測定された滴定曲線と理論式との
一致が改善され，最終的に求められる当量点の系統的誤差は0．05％改善された．
4．4．3ニッケルイオンによるシアン化物イオンの滴定系の解析
　前述の条件で滴定を行ったとき，ニッケルーシアン化物イオン錯体は測定波長にお
いてほとんど吸収が見られないが，ニッケル滴定液は595nmをピークとする吸収があ
る．それゆえ，当量点を通過した後では，滴定量1cm3あたり吸光度0．0007のべ一ス
ラインの上昇が見られた．よって，当量点を大きく過ぎた後の吸光度から計算される
ら〆の算出時にはべ一スラインの上昇分を補正した．ただし，このべ一スラインの上昇
は滴定曲線の解析に用いる当量点近傍においては，わずかであるので，解析への影
響は無視できた．得られた滴定曲線は理論の項で示した理論式によって解析した．典
型的な滴定曲線をFig．4－2に示す．最小二乗法によりパラメータを最適化した理論滴
定曲線はpHや指示薬濃度を変化させても，実験から得られた滴定曲線とよく一致し
た．一般に滴定の終点として用いられることの多い滴定曲線の変曲点や，変曲点にお
ける接線とべ一スラインとの交点は滴定曲線の形状に依存して決定されているため，
それらを終点として計算される見かけのシアン化物イオン濃度は，滴定曲線の形状に
5】
2．O
1．5
i．O
0．5
0．0
10 11 12 13
pH
Fig．4－1　Decomposition　rate　of　murexide　and　nickel’－murexide　complex．
●：free　murexide（1．7　×10層5　mol　dm－3），○：nickel’－murexide　complex
（Ni：O．9×1　O－3　moi　dm－3，　murexid6：1．6　×10－5　mol　dm－3）．　Other
composition
of　the　solution：［NH3］＝0．76　mol　dm－3，［Clコ＝0．02　mol　dm－3．
Measurement　time　is　14minutes．
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Fig．4－2　Exampies　of　titration　curves　for　nickei　titration　of　cyanide　ions
using　murexide　as　an　indicator．
●：CA／CL＝1．3×1σ3，0：CA／CL＝2、9×10－3，　x：CA／CL＝4．5×10－3，□：
CA／CL＝6」x10－3，■：CA／CL＝7．5　x　10－3，　CL＝3．8×10’”3　m。l　dm－3　at　the
equivalence　point．　The　pH　value　is　1　2．0．　The　solid　curves　were　obtained
by　the　nonlinear　Ieast－squares　curve－fittihg　for　the　experimental　data．
The　marks　of“一”and“▲”indicate　infモection　points　and　estimated
equivalence　points，　respectively．
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影響を与える指示薬濃度に依存してしまう．一方，本法によって検出された当量点か
ら計算されるシアン化物イオン濃度は，指示薬濃度に対する依存性は見られなかった
（Fig．4－3）．この滴定系において滴定曲線の形状は少なくともpHIO．5から13．0の範囲
内においてはpHに対して依存性が見られず，解析から得られた当量点を用いて計算
されたシアン化物イオン濃度もpHに対して依存性が無かった．　pHや指示薬濃度を変
化させたときに得られた安定度定数β彫4および，tgMAをTable　4－1に示す．その算出には
関係する化学種（HA［20］，　H，A［20］，　HcN，　NioH［21］，および［Ni（NH3）n］（n＝1’－6）
［22］）の安定度定数から計算された副反応係数（αMrOH，＾JH3f　2．86×10B，　CXLrHj＝1．OOおよ
び偽げ1．03，これらはpH　12．0での値である）を用いた．との副反応係数の誤差は滴
定曲線の解析による当量点の決定には影響せず，計算される安定度定数（firmおよび
β〃L4）にのみ影響する．最終的に得られた安定度定数は指示薬濃度やpHに影響され
ず一定の値が得られ，／61ML4はこれまでの報告値ともよく一致した．
　前述の滴定曲線の解析ではニッケルーシアン化物イオン錯体としてML、のみが形
成されるモデルで解析を行ったが，その妥当性を確認するためML，　ML2およびML。
も形成されるモデルでも解析を行った．
レ1＝
　　c、Σψ届［五／月
　’，＝1
4
Σψ砺［刀ト罵朔（c，．　一一　［L’D
n＝1
（12）
　（11）式および（12）式は，（8）式を導いたのと同様にして得られた．（9）式，（11）式および
（12）式から被滴定液の吸光度Eを表す式が導かれ，それを用いて前述の方法と同様
に最小二乗法によって滴定曲線の解析を行った．このときパラメータとしてβ鯛，β協，
β，盟，β離3，β槻および1・EPを最適化した．検討したほとんどの実験条件において，こ
の6パラメータによる解析と前述の3パラメータ（β脇，β伽および嘘による解析では，
β胡，iBV　，tluおよびVEPについてほぼ同じ値が得られた．また，そのとき6パラメータによる
解析で得られたβ幌，β彫およびβ梛の値はいずれも1015以下であり，ML，　ML2および
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Fig．4－3　Dependence　of　four　kinds　of　end－－points　on　an　indicator
concentration．　The　concentration　of　cyanide　ions　was　calcuIated　by　using
the　equivalence　point　calculated　by　the　curve－fitting（△），　the　inflection
point（［コ）or　the　intersection　of　both　the　tangent　at　the　inflection　point
and　the　Iine　extrapolated　from　the　region　where［MA’］＝CA（◇）or［A’］＝
CA（○）are　substantially　valid．　The　experimental　condition　was　same　as
in　Fig．2．
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Table　4－1　Stability　constants　determined．from　the　nickel
titration　of　cyanide　ions　using　murexide　as　an　indicator
pH C，／C， 109β協 109β　ML4
11．1
1L3
　　　＊a12．0
125
13．0
0．0044
0．0044
0．0044
0．0048
O．0044
14．0
14．1
14．2
14．6
15．0
293
29．3
30．4
30．9
30．6
12．1
12．1
12．O’a
12．0
12．0
0．0013
0．0029
0．0044
O．0061
0．0075
14．1
14．2
14．2
14．3
14．3
30．9
30．5
30．4
30．7
30，6
average　st且bility　constants143±03＊b　　303±0．6㌔
reported　stability　constant［19］30．5±0．3
＊aAn　identical　data；either　one　was　used　for　the　average
　　calculation．
＊b±indicates　the　standard　deviation　fbr　a　value．
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ML3の寄与は無視できると判断された．ただし，ごく限られた実験条件では6パラメータ
による解析結果が3パラメータによる解析結果よりもよい一一Stを示し，そのときのfiML、お
よび111n4L4はそれぞれ1022・°－1023・8および103°3－103°・8となった．これらの安定度定数の
値は滴定中にML3が形成されていることを示唆していた．しかしながら，この結果は低
pHかつ高指示薬濃度の条件でのみ見られたため，過剰なニッケルイオンによる吸収
によって生じた滴定曲線のゆがみや，吸光度測定の直線性などに起因する滴定曲線
のゆがみが反映されたものと考えられた．実際，βUt3の値は2×1016と報告されており
［19］，上述の特定の条件下で得られた結果が事実を反映したものとは考えにくい．仮
にβ＾‘L3の値が2×102°であったとしても，　fiML3が形成されないモデルで解析したときに
得られる当量点の誤差は0．0001％に過ぎず，その影響は無視できる．
4．4．4不確かさの見積もり
　解析により得られた当量点の不確かさ要因として，被滴定液の初期体積ビュレット
体積の正確さ，べ一スラインの安定性，指示薬純度および共存する不純物の影響が
考えられる．被滴定液り初期体積およびその他のランダムな誤差を与える要因による
不確かさは滴定の繰り返し精度に反映され，その値は相対標準不確かさでO．019％と
見積もられた．ビュレット体積の正確さに起因する不確かさは，その校正の繰り返し精
度から計算され，相対標準不確かさで0．003％と見積もられた．ニッケル滴定液は測定
波長においてわずかながら吸光度を持っことから，終点通過後から解析範囲の上限
までの間に吸光度で0．0005のべ一スラインの上昇がみられた．これによる解析結果へ
の影響を計算したところ，相対標準不確かさで最大0、026％と見積もられた．一連の測
定において，解析に用いる指示薬濃度はモル比法で測定した指示薬純度（99．6°1・）を
基準として行った．一方，モル比法に比べ精度は劣るが元素分析により測定した結果
からは，少なくとも指示薬純度は92％以上であると見積もられた、同一の滴定データに
対して解析に用いる指示薬純度を変えて（92－100％）当量点を計算し，そのとき計算さ
れるシアン化物イオン濃度をプロットした図をFig．4－4に示す．解析から得られたシア
ン化物イオン濃度，すなわち当量点の位置は計算に用いる指示薬純度の影響を大き
く受け，両者の問には直線関係が成り立っている．よって，指示薬純度に99．6％および
92％を用いたときの解析結果の差を，測定に用いた指示薬純度の見積もりが間違って
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Fig．4－4　Dependence　of　the　apparent　cyanide　concentration　as　a　result
of　the　curve－fi　tting　on　the　supPosed　indicater　purity．　The　pH　value　is
12．0．The　va」ue。f　CA／CL　is　4．5　x伯㌔t　the　equivalence　p。int、
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parameter
concentration　of　a　cyanide　solution
molecular　mass　of　cyanide　ion
ヒll：ml：m：：：：；1篠n
concentration　of　a　nickel　titrant
　　　　　purity　of　nickel　metal
　　　　　atomic　mass　of　nickel
　　　　　mass　of　nickel　metal
　　　　　mass　of　a　nickel　solution　at　preparation
　　　　　density　of　a　nickel　titrant
mass　of　weighed　cyanide　solution
effects　of　impurity　metals
titrant　volume　until　an　equivalence　point
accuracy　of　buret　scale
repeatability　of　titrations
correction　of　baseline　rise　after
inflexion　point
effect　of　the　indicator　purity
　「eIative
　standard
urlcertainty
0．079％
0．002％
0．004％
0．001％
0．007％
0．006％
0．0002％
0．003％
0．0002％
0．002％
0．006％
0．020％
0．075％
0．003％
0．019％
O．026％
0，068％
Fig．4－5　Combination　of　the　uncertainty　components．
The　width　of　each　line　shows　the　relative　magnitude　of　uncertainty．
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いた場合に生じる当量点の誤差の最大値とし，その間の矩形分布を仮定して≠3で除
した値を指示薬純度の不確かさに起因する当量点の標準不確かさとした（0．068％）．
系内にシアン化物イオンと錯体を形成する金属イオンが共存していた場合，滴定結果
に負の誤差を生じる．この要因により生じる誤差の最大値を求めるため，ICP－AESで
測定された共存する金属イオン（検ill下限以下の場合は，その検出下限量存在する
として計算した）が全てニッケルーシアン化物イオン錯体よりも安定なシアン化物イオ
ン錯：体を形成すると仮定して，そのとき生じる当量点の誤差を計算した．この極端な仮
定のもとで当量点への影響は一〇．03・5°1，と計算されたため，これを不純物の共存により生
じる可能性のある当量点の誤差の最大値と考え，その間の矩形分布を仮定し」3で除
することで，この要因による相対標準不確かさは0．020％と算出された．以上の検討から
得られた各要因に起因する標準不確かさを合成し，最終的に本法により測定されたシ
アン化物イオン濃度の拡張不確かさ（k＝2）はo．16°1・と見積もられた（Fig．4－5）．
4．5まとめ
　本法はmgレベルのシアン化物イオンをシアン化物イオンの標準液を必要とせずに
絶対的に定量するのに有効な方法である．また測定中のシアン化物イオンの損失を
抑えるのに有効な高pH条件で行えるのも利点である．本法は高精度かつ小さい不確
かさでの測定が可能であるため，シアン化物イオン標準液の校正や，シアン化物イオ
ン溶液およびシアン化物塩の長期間の保存安定性の確認またはシアン化物塩の純
度評価等に有効な測定法である．
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第5章シアン化物イオンの精密滴定を用いた保存安定性の測定
5．1緒言
化学分析用の濃度：標準液は，溶媒の蒸発，溶質の揮散や分解等によりその濃度が
変化する場合があるので，保存には細心の注意が必要である．同時に，それらの開発
段階においては保証期間内の保存安定性の確認が重要である．シアン化物イオン標
準液はその重要性から，国家標準として開発を進めている標準液の一つであるが，そ
の不安定性から諸外国においても供給されている例は少ない．その開発の過程にお
いてムレキシド（MX）を指示薬として，シアン化物イオンをニッケルで直接滴定する錯
滴定系の滴定曲線を理論式に基づいて解析し，当量点を決定する方法を開発した［1］．
本法では，シアン化物イオンの濃度を高純度ニッケルから調製したニッケル標準液を
基準として0．1％以下の不確かさで定量することが可能であり，これによりシアン化物イ
オン標準液およびその原料物質であるシアン化カリウムの保存安定性を精密に検討
することが可能である．シアン化物イオンを絶対的に定量し得る方法として，JIS［2－3］
等で標準液の標定法として採用されている銀滴定法があるが，ニッケルを基準として
直接定量でき，アルカリ濃度等の条件が異なる溶液間の比較でも，それぞれ正確な当
量点を決定できることが確認されている点においてニッケルによる滴定法は本研究の
目的に適している．シアン化物イオン溶液の保存安定性にっいては，これまでに種々
の濃度および保存条件に対して吸光光度法等を用いた検討がなされ，容易に損失す
ることが報告されている［4－6］．また，0，1mol　dm－3水酸化ナトリウム溶液については，イ
オンクロマトグラフ法を用いた検討から，低い温度での損失が少ないことが知られてい
る［7］．保存している溶液を調製直後の標準液と比較するこれらの方法と比べると，本
研究では確固とした基準に基づいて保存安定性を調べることができる．今回は標準液
が通常使いやすいと考えられる条件の範囲内で1000mg　kg－1のシアン化物イオン標
準液をより安定に保存する条件について検討した．さらにその原料物質であるシアン
化カリウムの保存安定性についても同様の検討を行った．
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5．2実験
5．2．1装置および試薬
光度滴定には京都電子製自動滴定装置（AT－420win）を用いた．付属のピストンビュ
レットは蒸発の影響も考慮して純水の排出質量によって校正し，干渉フィルタは562
nmを用いた．全ての秤量はメトラートレド製精密電子天秤（AT201もしくはPM　1200）を
用いて行った．秤量時の浮力補正に用いる溶液密度は，京都電子製自動密度計
（DA－101B）によって測定した．
シアン化物イオン溶液（1000mg　kg－1）：シアン化カリウム（和光純薬製（国内産），試
薬特級公称純度98％以上）2．59を0，2－1、5mol　dm－3の水酸化カリウム溶液1　kgに溶
解して調製したhシアン化カリウムの秤量後に速やかに溶解すれば，調製中のシアン
化物イオンの損失が問題にならないことは確認されている［1］．また，比較のため
Aldrich社製およびMerck社製のシアン化カリウムも使用した（これらシアン化カリウム
中の微量成分分析等からいずれも出所が異なることを確認した）．
ニッケル標準滴定液（O，01mol　dm－3）：J。hnson　Matthey製高純度ニッケル（公称純
度99．99％以上）約1gを3mol　dm－3塩酸，純水，エタノールで順次洗浄し，55℃で30
分間乾燥した後，シリカゲルデシケータ中で30分間放冷した．その後，秤量し，6．6
m。l　dゴ3硝酸30　cm3を加えて加熱溶解した．放冷後，　O．2　mol　dm“3アンモニア水を用
いて徐々に中和し，1．8　kgに希釈した．
MX希釈粉末（0．25　m／m％）：和光純薬製MXを飽和塩化アンモニウム溶液から再結
晶した［8］．この精製MXO．06gを塩化ナトリウム24gと粉砕混和した．
特に示した以外は特級試薬を使用し，純水はイオン交換水を石英製の非沸騰蒸留
装置により蒸留したものを用いた．また，全ての秤量に対して空気中での浮力補正を
行った．
5．2．2実験操作
　シアン化物イオン溶液は高密度ポリエチレン製もしくはPFA製の容器に入れ，ふ
たをパラフィルムでシールした後，ポリエチレン製の袋に入れ，25±1℃の暗所もしく
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は8±1℃の冷蔵庫内に保存した．冷蔵庫内に保存した溶液は，測定の約14時間前
から25℃の実験室に放置してから測定した．低温での保存以外の全ての操作は25
±1℃の実験室内で行った．
シアン化カリウムの保存安定性試験では，試料の入ったプラスチック製の容器をアル
ミニウム製の袋に入れて密閉したものをシアン化物イオン溶液と同様に保存した．低
温で保存したシアン化カリウムについてはシアン化物イオン溶液と同様に25℃にもど
した後，1000mg　kg惰1の1mol　dm－3水酸化カリウム溶液として並行して2本を調製し，
調製後1日以内に滴定により濃度を測定した．
滴定の手順は次の通りである．シアン化物イオン溶液約10gを秤量し，純水80　g，
25m／m％アンモニア水5cm3，1mo1／dm3塩化アンモニウム溶液2cm3を加えた．必要
に応じて1皿ol／dm3水酸化カリウム溶液でpH12．6に調整し，　MX希釈粉末O．2　9を加
え，ニッケル標準滴定液で滴定した．終点付近では0．02cm3単位で滴定を行い，得ら
れた滴定曲線はニッケルーシアン化物イオン1：4錯体のみが形成されるモデルによる
理論式で解析し，当量点を決定した［1］．
5．3結果と考察
5、3．1保存温度およびアルカリ濃度の影響
　保存中のシアン化物イオン濃度の変化をFig．5－1に示す．図中の各点はそれぞれ
4回の測定結果の平均値で，その繰り返し精度は単一測定に対する相対標準偏差で
平均O．04％であった．8℃保存の溶液の濃度変化は一1．7～－2．8％／年であったのに対し
て，25℃で保存した場合には一19，5～－26，3％／年であった．また，同じ温度条件では
水酸化カリウム濃度が高いほどシアン化物イオンの損失が抑えられた．この実験では
1本の溶液から定期的に複数回の測定を行ったため，8℃保存の溶液は，測定時期
になる度に，十数時間にわたり25℃におかれ，開封もされたことから，未開封のまま
の保存ではさらに損失は抑えられるものと考えられる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cyanide　solution．Fig5－1 Stability of 1000　mg　kg
Temperature：so旺d　line，8°C；broken　line，25°C．
KOH　concentration：xj．5；○，1．0；口，0．5；△ρ．2　mol　dm－3．
Bottle　material：high　density　polyethylene．
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5．3．2その他の影響
高密度ポリエチレン製およびPFA製の容・器を用いてそれぞれ8℃および25℃で1
mol　dm’3水酸化カリウム溶液として保存したときのシアン化物イオン濃度の変化を
Table・5－’1に示す．少なくとも9ヶ月間までの保存において，いずれの温度条件でも両
容器間の濃度減少率の差は有意とは言えず，保存容器の材質の影響は認められな
かった．このことから，シアン化物イオンの損失は容器壁面やふたの部分を通した揮
散よりも溶液内での分解によるものが主であると考えられる．
　それぞれ出所の異なるシアン化カリウムから並行して2本ずっ調製した溶液（ユmol
dm“3水酸化カリウム溶液）を25℃で9ヶ月間保存したときのシアン化物イオン濃度の
変化をTable　5－2に示す．各シアン化カリウム中に含まれる主な微量成分量はそれぞ
れ異なっていたが，9ゲ月間の減少量について出所の違いによる差は見られなかった．
このことから保存中のシアン化物イオンの損失は微量成分の存在に大きく影響される
ものではないと考えられる．
　シアン化物イオンの損失については二酸化炭素の影響が報告されている［4－5］．本
研究では調製に用いる溶媒の脱気や保存中に二酸化炭素に対する特別な遮蔽は行
っていないが，1mol　dm－3の水酸化カリウム溶液として8℃以下で保存することにより，
6ヶ月間で1％程度の濃度減少に抑えられることが確認された．Table　5－1の容器の異
なる溶液間の一致を考えても，高アルカリ濃度での二酸化炭素濃度は高いことはあっ
ても低いことはないにも関わらず，濃度の低下が少なくなっていることを考えても
（Fig．5－1），本研究の実験条件下では二酸化炭素の微少な量の変動がシアン化物イ
オンの濃度変化に大きな影響を与えることはないと推論できる．
5．3．3シアン化カリウムの保存安定性
シアン化カリウムを8℃および25℃で保存したときの純度の変化をFig．5－2に示す．
測定は1年間に渡り行ったが，滴定の繰り返し精度（単一測定に対する相対標準偏差
約0．04％，測定回数5～8回）および同一条件において並行して調製した溶液間の測
定濃度差（O．03％以下）よりも大きなばちつきが見られた．近似直線の傾きに対してデー
タのばらつきが大きいため，これらの条件下で劣化しているとは言い難く，より精密な
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Table　5－1　Effect　of　bottle　material　on　storage　stability　of　cyanide　solution
temp．
bottl　e
rnaterial
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊1relatiVe　cOnCentration　to　initial　one
immediately　afモer
the　preparetion3month　storage9month　storage
8°C
PFA＊2
　　　　　＊3HDPE
100。00％（0．07％）
｛00．00％（0．02％）
99．37％’（O．06％）
99．39％（O．03％）
98．51％（0．03％）
98．48％（0．02％）
2S°C
PFA＊2
H［）PE＊3
100．00％（0．03％）
100．00％（0．04％）
92．81％（0．02％）
92．79％（0．03％）
83．64％（0．02％）
83．74％，（0．04％）
＊1　The　value　in　each　parenthesis　is　standard　deviatlon　for　a　measurement
　　　（number　of　mea呂urements；s　5－7）
＊2　PFA：tetrafluoroethylene－per臼uoro（alkylvinylether）copolymer
＊3　HDPE；high　denslty　poiyethylene
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Table　2　Ef干ect　of　KCN　source　on　sterage　stability　of　cyanide　solution
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊1relatiVe　COnCentratiOn　tO　initial　One
imrnediately　afヒer
the　　re　aretion9month　storage
Wako
1　OO．OO％（0」0％）
100．00％（0．06％）
84．55％（0．04％）
84．31％（0．02％）
Aldrich
100．00％（0．02％）
100．00％（O．04％）
84．22％（0．08％）
84、57％（0．05％）
Merck
100．eo％（ODOI％）
100．00％（0．09％）
84．33％（0．08％）
84．09％（0．06％）
＊1　The　value　in　each　parenthesis　is　standard
　　　deviation　for　a　measurement
　　　（number　of　measuremerlts　is　3－4）
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Fig、5－2　Stability　of　potassium　cyanide．
Temperature：○，8°C；△，25°C．
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Fig．5－3　Purity　d肝erence　between　KCN　stored　at　25°C
and　KCN　stored　at　8°C．
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検討には更に長期に渡っての測定が必要である．一方，同時期に測定した8℃およ
び25℃で保存したシアン化カリウムの純度の差は，保存期間が長くなるにつれて
O，10％／年の割合で増加した（Fig．5－3）．同時期に同条件で測定した純度の差に対して
は，ニッケル滴定液の濃度等の共通の不確かさ要因は影響しない．従ってその差は，
滴定の繰り返し精度および同時に調製した溶液簡の測定濃度差から推定される0．03％
程度の合成標準不確かさを有すると考えられる．シアン化カリウムは密閉された条件
においても25℃での保存では8℃での保存と比べて相対的に年間0．10°！・程度多く
劣化する可能性がある．
参考文献
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［4］R．M．　Wick，　Quart．　Rev．　Am．　Electroplaters’Soc．，19（1933）20；Chem．　Abstr．，　27，
2394．
［5］田中龍彦，本田武志，吉森孝良，分析化学，24（1975）133．
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第6章分光滴定法による亜鉛，カドミウムおよび鉛の精密定量
6．1緒言
　キレート滴定法は金属標準液の標定に広く用いられている方法であるが，正確な標
定を行うためには正確な当量点の検出が必要であり，そのためには第3章および第4
章で述べたような滴定曲線の解析が必要である．そうした研究はこれまでにも多く行わ
れてきたが［1－3ユ，その多くは最も吸光度変化の大きい金属一指示薬錯体の最大吸収
波長のみを測定して得られる滴定曲線を解析したものであった．滴定系の反応が複雑
になるとそれを解析するための理論式も複雑になるため，十分な精度で当量点を決定
することが難しくなる．一方，こうした滴定曲線の解析に，滴定中のスペクトルデータを
用いた研究もいくつかある．　DarjらはCu（II），βシクロデキストリンおよびEDTAの系で
安定度定数の決定のために滴定中のスペクトルデータの解析を行っており［4］．また，
ChungらはCo（II）とCaC12の系でCoCl42；の安定度定数決定のために滴定中のスペクト
ルデータの解析を行っている［5］．しかしながら，これらの研究はいずれも安定度定数
の決定が目的であり，滴定当量点の精密な決定のために滴定中のスペクトルデータ
の解析は行われていない．本研究では，より高精度な当量点の決定を行うために，滴
定中のスペクトルを測定することで得られる3次元データを1つの理論式で解析する方
法について検討した，この方法を適用する系として，キシレノールオレンジ（XO）を指
示薬とする亜鉛，カドミウムおよび鉛のEDTA滴定の系を選択した．これらの系では金
属イオンと指示薬（XO）が1：1および2：1の比で錯形成することが知られているが，広
範囲の波長領域を測定したスペクトルデータから，その滴定系の解析を行った報告は
これまでなされていない．
6．2実験
6．2．1装置
　滴定には容量20cm3の電動ビュレットを備えた京都電子製、自動滴定装置
AT－420winを使用した．ビュレット体積は純水の吐出量を秤量し，蒸発量および浮力
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の補正を行って校正した．滴定中のスペクトルの測定は相馬光学製マルチチャンネル
分光器S－2400により行った．すべての秤量はメトラートレド製精密天秤AT－201を用
い，0．01mgの桁まで読みとった．　pH測定はセントラル科学製pHメータCOM－10を
用いて行った．指示薬の精製にはフラクションコレクターを備えた東ソー製液体クロマ
トグラフLC－8020を使用した．分離カラムには東ソー製TSK－GBL　ODS－120A（300　mIn
x2L5皿皿）を使用した．鉛原子量の測定では横河アナリティカルシステムズ製誘導結
合プラズマ質量分析計（ICP－MS）Agilent　7500csを使用した（RF　power，1600　W；
plasma　gas，15　L／min；auxiliary　gas，1．O　L／min；carrier　gas，0．77　L／min；makeup　gas，
0．5L／min；dwell　time，0．1　ms；number　of　sweep，1000）．全ての実験操作は25±1°C
の室内で行った．
6．2．2試薬
　特に断りがない限り試薬は全て特級以上のものを使用した．実験に使用した純水は
ミリポア社製Milli－Q　SP　ICP－MS　systemで精製したものを使用した．試料溶液はそれ
ぞれ高純度亜鉛（住友金属鉱山製公称純度99．996％），高純度カドミウム（住友金属
鉱山製，公称純度99．999％），および2種類の高純度鉛（住友金属鉱山製，公称純度
99．998％，および大阪アサヒメタル製，公称純度99．9999％）から調製した．指示薬に用
いたキシレノールオレンジ（XO）は液体クロマトグラフィー一により精製したものを使用し
た．溶液調製および試料の量り取りにおける秤量では常に空気中での浮力補正を行
った．
6．2．3キシレノールオレンジの精製
　キシレノー一ルオレンジは0．39cm’3の水溶液としてLCで精製した．溶離液はアセト
ニトリルと2m。1　dm‘3酢酸を体積比16：84で混合して調製した．精製では100μ1ずつ
キシレノー一ルオレンジ溶液を打ち込み，メインピークのみを分取した．この操作を繰り
返し，得られた溶液は濃縮した後，再度LCで同様に精製した．最終的に精製したキ
シレノールオレンジは減圧下で定期的に質量を測定しながら乾燥させ，質量が一定と
なった後，亜鉛標準液とのモル比法により，その純度を決定した．
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6．2．4試料溶液の調製
　亜鉛溶液は約1gの高純度金属亜鉛を5．8　mol　dm“3塩酸，純水およびアセトンで順
次洗浄し乾燥させた後，3．3　mo1　dm’3硝酸15　cm3に溶解し，0．050　m。l　dm－3硝酸で1kg
に希釈して調製した．
　カドミウム溶液は約1gの高純度金属カドミウムを2．9m。ldm”3塩酸純水およびア
セトンで順次洗浄し乾燥させた後，L7　mol　dm－3硝酸40　cm3に溶解し，0．050　m。l　dm－3
硝酸で1kgに希釈して調製した．
　鉛溶液は約1gの高純度金属鉛を3．3　m、ol・dm曽3硝酸，純水およびアセトンで順次洗
浄し乾燥させた後，6．6皿。1　dm’3硝酸30　cm3に溶解し，　O．20　m。1　dm’3硝酸で1kgに希
釈して調製した．
6．2．5滴定手順
　亜鉛溶液10g（カドミウム溶液10gまたは鉛溶液20g）を200c皿3ビーカーに量り取
り，純水70g，9％ヘキサメチレンテトラミン溶液10　cm3および0．01％XO溶液4cm3を
加えた．水酸化ナトリウム溶液または硝酸を用いてpH　5．4（カドミウムではpH　6、1，鉛で
はpH　5．6）に調製した後，0、01　mol　dm－3　EDTA溶液で滴定した．滴定は終点近傍では
12秒間隔で0．01cm3単位で行い，滴下から9秒後に30　msの測定を50回繰り返し
た平均として溶液のスペクトル（200　nm　一　800　nm）を測定した．
62、6鉛原子量の測定
　鉛原子量の測定では試料の鉛溶液を5ng　g“1に希釈し，　ICP－MSで鉛の同位体比
（204／206，207／206および208／206）を測定した．測定では鉛の同位体標準NIST
SRM981を用いて質量差別効果の補正を行った．また，質量数204における水銀の影
響は質量数202の測定結果から補正した，こうして測定した鉛の同位体比から試料中
の鉛の原子量を算出した．
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6．3結果と考察
6．3，1キシレノールオレンジの純度
　市販のXOは多くの不純物を含んでいる．その中でも測定対象の金属イオンと錯形
成し，有色の錯体を形成する不純物の存在は，滴定曲線の解析結果に大きく影響す
る．しかしながら，LCによる2回の精製によりそのほとんどを除去することができた
（Fig．6－1）．精製されたXOの純度は亜鉛標準液とのモル比法により83．9％と測定され
た．純度としては低い値にとどまっているが，これはXOの分解を抑えるために加熱を
せずに乾燥させたため，水や酢酸が残留したためと考えられる．滴定曲線の解析にお
いて必要となるのは系内における指示薬の濃度であり，精製後の純度が低いことは問
題にはならない．また，滴定曲線の解析に用いる指示薬濃度を算出する際に，指示薬
純度として7001・－100％の範囲の値を用いたとき，最終的に解析から得られる当量点へ
の影響は±0．02％以下であった．このことから指示薬濃度の誤差は解析の結果にほと
んど影響しないと言える．
6．3．2滴定データの解析
　この実験では，金属イオン（以下Mと略記）をXO指示薬（以下Aと略記〉共存下で
EDTA（以下Yと略記）により滴定した．ここで指示薬のXOは2つのイミノニ酢酸基を有
することから，1：1（MA）および2：1（M，A）の比で錯：形成した二種類の金属一指示薬
錯：体が形成されると仮定した．系内における副反応生成物も含めたXの濃度を［X’ユと
おくと，それはαx（z）［X］と定義される，ここでαx（z》は系内の共存成分Z（例えば水素イオ
ンや水酸化物イオンなど）とXの間における副反応係数である．ここでは簡略化のため
イオンの電荷は省略することとする．解析は終点近傍の比較的狭い範囲に限られるの
で，その間でのイオン強度およびpHの変化は無視できる．滴定液であるEDTAの濃
度および滴定量をCEDT、およびvとおき，被滴定液の初期体積をVとおく．任意の滴
定量におけるM，YおよびAの総濃度をそれぞれCM，　CyおよびC、とおき，特にv＝0
でのC、をCA。とおく．ここで，定義およびマスバランスの関係式から以下の式が導かれ
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［mV］
2◎o．㏄ゆ
100．ooo
O．QQO
’［分］
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200000
10D　OOO
Fig．6－1　Purification　of　xylenolorange
Column：ODS－120A
Column．　size：21．5　mm×30．O　cm
Flow　rate：3．O　cm3　min－1
Detector二254　nm
Eluent：acetonitrile　／　2・　M　acetic　acid＝16／84（v／v）
Sample　l　300　mg　cm－3×O
Sample　volume：0．11nL
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る．
　　　［w’］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）β読＝
　　　［M1］［Y’］
　　　［MA’］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）β猛＝
　　　［M’］［A’］
　　　　［M，A　’］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）β憲，Aニ
　　　［M’］2［A’］
c．＝［M’］＋幽’】＋2［Mr，Al1＋pm’］　　　　　　　　（4）
ら＝レ］＋幽1＋［M、A’1　　　　　　　　　　（5）
c，＝［r’］＋［AdY’】　　　　　　　　　　　　　（6）
c・＝C一Ψ卍7・　　　　　　　（7）
c・＝c・・v；v　　　　　　　（8）
ここでβ’は条件安定度定数である．ここで，（2），（3）および（5）式から次の（9）式が導かれ
る．
IM・1＝Ziiil・；sl，．〔一呵β鵬・・〔島一1〕〕　　（9）
また，（1），④および（6）《9）式から次の（10）式が導かれる．
C・＝’|一，6rlg，，，　＋　．　ifilil，24＋唄齢）－1〕〕
＋2是1〔一＋幅齢）－1〕1
＋撫薯〔1一舞誓＋2細礁＋4fik・・〔［無）」）”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
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一方，YE｝，を当量点までの滴定量と定義すると，任意の滴定量におけるMの総濃度は
当量点におけるYの総濃度に常に等しいことから（11）式が得られる．
偏＝v狽援h　　　　　　　　　　　　（11＞
ここで，（7A。，　CEDTAおよびVは実験的に求まるので，（10）式および（11）式から任意の
グ崩，グ伽，β旛およびVE7　Pの組み合わせに対して，　vに対応した［Aりを求めることが
できる．［A’］が求まるとその値を用いて（2），（3）および⑤式から［M’］，［MA　1および
［M，A　1を求めることができ，最終的に被滴定液の吸光度Eが次の（12）式で与えられ
る．
E＝ε。，　｛A’］＋ε1、、t4　，　IMA’　］＋εM、n，［M、A’］　　　　　　　　（12）
ここで，eA’，　Su’およびε㎞・はそれぞれA，　MAおよびM2Aの見かけのモル吸光係数で
ある．εA・およびεM2κについてはそれぞれ滴定において［A　1＝C．または［M，A　1＝CAとみ
なせる領域での測定から実験的に求めることができる．従って，（12）式で描かれる理論
滴定曲線はflua，β燗，　fiMl。　VEPおよび各波長における6AdA’をパラメータとして，最小二
乗法により実測値にフィッティングし，各パラメータを決定した．フィッティングでは理論
式と実測値の差の二乗和を最小にするパラメータの組み合わせを求めた．
6．3．3亜鉛の滴定系の解析
　典型的な三次元滴定データをFig．6－2に示す．滴定中に測定したスペクトルデータ
のうち，測定波長335nmから660　nmの範囲にっいて等間隔に抽出した195列のデ
ー一…一・^について解析を行った．解析ではfinde，　fiMem，β〃γ，　VEPおよび解析に用いた195
列の測定波長のそれぞれに対応するεA、e｝a’をパラメータとして最適化を行い，理論式を
実測値にフィッティングした．各パラメータを最適化した理論式から計算された値はす
べての波長域において実測値とよく一致した．195波長のデータのうち，3つの波長に
おける実測値と計算値をプロットした図をFig．6－3に示す．また，このときの各指示薬錯
体の分配をFig．6－4に示す．実測値と計算値の吸光度での差は全体の平均で約
0．001であったが，この値は測定に用いた装置での吸光度測定精度とほぼ同等であっ
た．このことはこの滴定系で起こっている反応として，MAおよびM2Aのみが形成され
ると仮定したモデルが妥当であったことを示唆している．この解析から得られたM2A，
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Fig．6－2　Three　dimensional　titration　data　of　Zn－EDTA　system．
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Fig．6－3　A　fitness　ofthe　theoretical　equation　fbr　an　experimental
data　in　the　Zn－EDTA　system．
Zn　solution　was　titrated　with　O．01　mol　dm－3　EDTA　using　XO　as
an　indicator。　Only　three　wavelength　data（×：430　nm，◇：482㎜
and　O　1570　nm）were　picked　out　from　the　three　dimensional
data（Fig．6－2）．　The　solid　curves　were　calculated　by　the　theoretical
equa尤ion．　The　dotted　lin．e　refers　to　the　equivalence　polrlt
calculated　by　the　present　method．
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Fig．6－4　Distributions　ofxylenol　orange　and　zin．c－xylenol
orange　complexes　in　zinc－EDTA　titration　system．　Broken
line，　bold　solid　line　and　thin　solid　line　represent　M2A
complex，　MA　complex　and　free　xylenol　orange，　respectively．
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Fig．6－5（a）Spectra　ofM2A，　MA　and　A　derived　from　the　curve－
fitting　of　Zn．－EDTA　titration　system　using　XO　as　an　indicator．
Broken　line，　bold　solid　line　and　thin　solid　line　represent　M2A
complex，　MA　complex　and丘ee　xylenol　orange，　respectively。（b）
Average　of　absorbance　difference　between　the　theoretical　equation
arld　the　corresponding　experimental　data．
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Fig．6－6　Dependency　of　titration．　results　on　the　variation　of　pH．
The　marks“o”and‘‘△”　indicate　EDTA　concentrations　calculated
from　inflection　points　and　equivalence　points　determined　by　the
present　method，　respectively．
MAおよびAのスペクトルをFig．6－5に示す．ここで，εUtはそれぞれの波長ごとに独立
に決定された値であるが，MAのスペクトルは連続的な曲線として得られており，解析
が十分な精度で行われたことを示唆している．亜鉛の滴定において，本法による当量
点を終点とした場合と，滴定曲線の変曲点を終点とした場合にっいて，それぞれ計算
されるEDTA濃度を被滴定液のpHごとにプロットした図をFig．6－6に示す．滴定曲線
の変曲点は一般に滴定の終点として用いられることが多いが，pHや指示薬濃度とい
った滴定条件の影響を受けやすい．実際，Fig．6－6において変曲点により計算された
結果はpHによって大きくその値が変動している．しかしながら，本法による当量点は
pHの影響をほとんど受けず，常に一定の結果を与えた．この解析から得られた各安
定度定数をTable　6－1に示す．副反応係数はpH5．31においてocA（H｝＝2．4xlO13，
αY（H）＝6．7x105，αM〔oH｝＝　1，　ctMYta，。H）ニ1およびαMA（H｝＝2．2x104であり，αM2A｛H）は1と仮定した．
これらの副反応係数は以下の各安定度定数から計算した：ZnHA（1。g
（［Zr1HA］／［ZnA］／［H］）＝9．50），ZnH2A　（log　（［ZnH2A］／［ZnA］／［H］2）＝14．43），ZnY　（log
（［ZnY］／［Zn］／［Y］＝15．41），ZnHY　（log　（［ZnHY］／　［Zn］／［HY］）＝　9．0），Zn（OH）Y　（log
（［Zn（OH＞Y］／［ZnY］／［OH］）＝2．0），キシレノールオレンジの酸解離定数（log　k1＝－12．23，
log角＝－10．39，　log　k3＝－6．67，10g　k4＝－2．85，　log　k5＝－2．32，　log尾＝－1．5）およびEDTAの
酸解離定数（log　k，＝－10．23，　log　k2＝－6．16，　log　k3＝－2．7，　log々－2．0）［6－8］．　Table　1に
示されるように，本法により得られた各安定度定数はこれまでの報告値とよく一致した
（log　I82n（xo）＝15．41±0．06［6］，　logβzn2（xo）＝25．37±O・03［6］，　log　lilznaEDTA）＝16・26［9］・17・5
［10］，15．94［11］）．以上のことから本法における理論式による解析は正しく行われ，正
確な当量点の決定が行われたと考えられる．
6．3A他の滴定系の解析
カドミウムおよび鉛の滴定系にっいて，実測値と最適化された計算値のうち特定の
三波長のデー・・一一タのみを抜き出したものをそれぞれFig．6－7およびFig．6－8に示す．また，
M，A，　MAおよびAのスペクトルをそれぞれFig．6－9およびFig．6－10に示す．両系とも
二種類の金属一指示薬錯体（M，AおよびMA）が形成されるモデルで良く説明された・
これらの解析から得られた各安定度定数もTable　6－1に示す．ただし，　Cd－XO錯体の
安定度定数については副反応係数の算出に必要なデータが得られなかったため，算
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Tab［e　6－1　Stability　constan、ts　for　the　Zn－，　Cd－and　Pb－xylenol　orange　systems
conditional　stability　constantestimated　stabiTity　constant
elementpH lOg　IBJMA　bg　JB　’M2A　IO9β’My　IO9βMA　IO9、βnn2ハ　IOgβMY
Zn 4．55
4．94
5．31
5。66
4．96
5．62
6．04
6．19
9．80
11．GO
12．14
12，85
9．85
10．09
10、66
10．97
15．13
fi　5．25
15．08
14．63
25．45
25．58
25．52
25．20
17．15
16．63
16，49
16．16
average
　±SD
15、02　　　25．44　　　16．61
±O．27　　±O．17　　土0．42
Cd 6．10
6．11
613
6．13
6，13
5．89
5．94
5．95
5．99
5，91
11．0　0
11．05
M，11
11A3
“　．07
11．34
10．99
1a．44
11．25
11．38
15．80
15，44
15．85
15．66
15．79
average
　±SD
15．71
±O．17
Pb 5．56
5．57
5，57
5．66
5．68
5．69
7．20
Z14
7．21
7．40
7、40
7、39
14．17
14．09
14．18
14．55
14．56
14．53
11．99
12．i2
12．03
12．29
12．f6
12．26
1　5．26
15．19
15．26
15．29
15．25
15．22
26－81
26．70
26．79
26．90
26．85
26．79
17．36
i7．47
17．38
17．48
「7．32
17．40
ave「age
　±SD
15．24　　　26．81
±0．04　　±O．07
7．40
±O．06
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Fig．6－7　A　fitness　of　the　theoretical　equation　fbr　an　e文perimental
data　in　the　Cd－EDTA　system．　Only　three　wavelength　data（×：
430nm，◇：482　nm　and　O：570㎜）were　picked　out、　The　do枕ed
iine　refers　to　the　equivalence　point　calculated　by　the　present
method．
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Fig．6－8　A　fitness　of　the　theoretical　equation　for　an　experimental
data　in　the　Pb－EDTA　system．　Only　three　wave　length　data（×：
430nm，◇：482㎜and　O：570　nm）were　picked　out．　The　dotted
line　refers　to　the　equivalence　point　calculated　by　the　present
rnethod．
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Fig．6－9（a）Spectra　of　M2A，　MA　and　A　derived　from　the　curve一丘tting
of　Cd－EDTA　titration　system　using　XO　as　an　indicator．　Broken　line，
bold　solid　line　and　thin　solid　line　represent　M2A　complex，　MA　complex
and　free　xylenol　orange，　respectively．（b）Average　of　absorbance
difference　betWeen　the　theoretical　equation　and　the　corresponding
experimental　datεL
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Fig．6－10（a）Spectra　of　M2へMA　and　A　derived　fヒom　the　curve一丘tting
ofPb－EDTA　titration　system　using　XO　as　an　indicator．　Broken　line，
bold　solid　line　and　thin　solid　line　represent　M2A　complex，　MA
complex　and　f士ee　xylenol　orange，　respectively．（b）Average　of
absorbance　difference　between　the　theoretical　equation　and　the
corresponding　experimental　data一
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出していない．カドミウムの滴定での副反応係数はpH　6．13において，　CtYbl）＝1．5x105，
αM（。H）＝1，0CMy｛H）＝1およびαM2A（H）＝1であり，鉛の滴定での副反応係数はpH　5．66にお
いて，oeA（H）＝2．2x工0ユ2，αY㈹＝1．5xlO5，0cM（oH）＝1，ctMY（H）＝1，0c｝v［Aca｝＝2．9x　IO4および
αM2A（H）＝1であった．また，それらの値は以下の各安定度定数から計算した：PbHA
（10g（［PbHA］／［PbA］／［H］）＝10．08），　PbH2A（log（［PbH2A］／［PbA］／［H］2＞＝14．77），　PbHY
（log（［PbHY］／［Pb］／［HY］）＝1e．61），　CdHY（log（［CdHY］／［Cd］／［HY］）＝9．1）およびキシレ
ノールオレンジおよびEDTAの酸解離定数カドミウムおよび鉛の測定から得られた各
安定度定数についてもこれまでの報告値とよく一致しており（lo9／7cd（EDTA）　：16．9［12］，
16．46［9］，15．98［正1］，109扉b（xo｝＝15．24±0．07　［6］，　log／3eb2（xo）＝26．70±0．04［6］，　log
βb（EDTバ18．32［12］，18．04［9］，17．76［11］），本法によりこれらの滴定系で正確な当量
点を決定できることが示された．また，これらの滴定は相対標準偏差0．01％以下の繰り
返し精度で行うことが可能であった．
6．3．5鉛原子量の測定結果
　キレート滴定では試料を質量単位で量り取った後，物質量単位で比較を行うので，
最終的な結果には原子量の不確かさが含まれる．原子量の標準不確かさはIUPACの
データ［13］からその存在範囲での矩形分布を仮定して計算した．そのとき，各元素で
の相対標準不確かさは次のようになる：ZnO．004％，CdO．004％，およびPbO．028％．鉛
の原子量の不確かさは本測定の精度に比較して，無視できない大きさであったため，
実際に試料として用いた鉛の原子量を同位体標準物質NIST　SRM981を基準として測
定した（Table　6－2）．最終的に実験に使用した鉛の原子量はそれぞれPb　1：
207．2145±0．0008およびPb2：207．2086±0、0008とtaiJ定された（“±”以後の数値は標準
不確かさを表す）．
6．3．6各標準液間の比較
　三種類の金属標準液（カドミウムおよび二種類の鉛）の濃度を本法により亜鉛標準
液の濃度と比較した．各標準液の調製濃度に対する測定された濃度の比は99．988％±
0．009％（Cd），99．987％±0．007％（Pb　1）および99、987％±0．006％（Pb2）であった、それぞれ
go
Table　6－2　1sotopic　abundance　of　the　lead★1
mass　number
204 206 207 208
Pb磐2
Pb2t2
1U　PACt3
O．01413（6）
O．01385（5）
　O．014（1）
0．2430（3）
0．2485（3）
O．241（1）
O．2188（7）
O．2150（4）’
O，221（1）
O．5240（6）
0、5227（5）
0．524（1｝
tl
ハ∠　ハ」★　　★
Each　number　in　parenthesis　signifies　the　standard　uncertainty
　in　the　last　significant　figure．　T
See　the　reagents　section　in　the　text．
lUPAC　data［13］．
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‘‘}”の後の数値は拡張不確かさ（k－2）である．それぞれの調製濃度は調製における秤
量値と原料である高純度金属の純度から算出されおり，さらにその純度は不純物測定
の結果からほぼ100．00％であることが確認されている．ここで得られた結果はどの金属
標準液についても1に近く，それぞれ独立に開発された各標準液の濃度は相互に整
合性が取れていることを意味している．
6．4まとめ
　三次元滴定データの解析により高精度な当量点決定法を確立した．キシレノール
オレンジを指示薬とする亜鉛，カドミウムおよび鉛のキレート滴定系はいずれも1：1お
よび2：1の比の金属一指示薬錯体が形成される反応モデルを元にした理論式でうまく
説明された．三次元滴定データを解析する本法は単一波長のみのデータを解析する
方法に比べ，より高精度な当量点決定が期待でき，また，より多種の金rz　一一指示薬錯
体が形成されるような複雑な反応系であっても高精度な当量点決定を行える可能性が
ある．
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第7章重量分析法によるテルルの精密定量
7．1緒言
　テルルの分析法で一次標準測定法［1－2］となり得る方法としては，単体テルルとし
て回収する重量分析〔3－5］，二酸化テルルとして回収する重量分析［3］，その他の秤量
形での重量分析［6－8］，4価に酸化した後に逆滴定する方法［9－10］，よう素滴定［11］，
セリウム（IV）を発生させる電量滴定［12］などの報告がある．しかしながら，標準物質開
発という観点から見たとき十分な精度を有し，かっ不確かさの見積もりまで行った報告
はほとんどない．本研究では単体テルルとして回収し，続けて二酸化テルルとして回
収する方法について検討したので以下に述べる．また，結果に対する不確かさの検討
を行い，テルル標準液の原料物質となる高純度テルルの純度評価に適用したので以
下に述べる．
7．2実験
7．2．1試薬および装置
　実験に用いた試薬類は特に断りがない限り特級以上のものを使用した．実験に使
用した全ての純水はミリポア製Milli－Q　SP　ICP－MS　systemで精製されたものを非沸騰
蒸留装置で蒸留して用いた．試料には大阪アサヒメタル製の高純度金属テルル（公称
純度99．9999％）を用いた．試料中の微量金属はセイコー一インスツルメンツ製誘導結合
プラズマ原子発光分析装置（ICP－AES）SPS3000を使用した．重量分析では，東京理
科機械製真空乾燥機VOS－450Dおよびメトラートレド製精密天秤AT－201を使用した．
精密天秤は使用毎にJCSS基準分銅を用いて校正した．秤量操作は室温（25±1°C）
および湿度（50±10％）の制御された室内で行い，秤量値には浮力補正を行った．その
他の実験操作は25±1°Cの室内で行った．
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7．2．2重量分析の実験手順
　金属テルル1gをlmoldm“3塩酸，純水およびエタノールで順次洗浄し，55°Cで
30分間乾燥した後，シリカゲルデシケータ中で放冷した．試料は秤量後，6．6　mol　dm’－3
硝酸20cm3に溶解し，完全に溶解した後，蒸発完固した．残差（硝酸テルル）を4・mol
dm－3塩酸30　cm3に溶解し，ヒドラジン溶液（二塩化ヒドラジニウム3gを純水10　cm3に
溶解したもの）を加えて，単体テルルを沈殿させた．沈殿は80℃で1時間温浸し，そ
れにより過剰なヒドラジ鴻分解除去した．室温まで放冷した後，G4のグラスフィルター
でろ過し，0．1mol　dm－3塩酸，純水およびエタノールで順次洗浄した．沈殿として回収
した単体テルルは減圧下（〈2．7kPa）で80°Cに加熱して乾燥した後，シリカゲルデシケ
ータ中で30分間放冷し，秤量した．その後は必要に応じて減圧下での乾燥，放冷，
秤量を繰り返した．ろ液および全ての洗浄に用いた溶液は回収し，蒸発濃縮した後，
硝酸溶液としてICP－AESでテルルを定量した．また，実験に使用したガラス器具類は
使用後に王水で洗浄し，その王水を蒸発完固後に硝酸溶液としてICP－AESでテルル
を定量することで，器具上に残留したテルルの確認も行った．
　単体テルルの二酸化テルルへの変換では，回収した単体テルルを磁製るつぼに量
り取り，100°Cで30分間，300°Cで1時間，そして600°Cで1時間の順に温度を上げ
ながら空気中で加熱した．その後，シリカゲルデシケータ中で1時間放冷し，秤量した．
その後は必要に応じて600°Cで1時間の加熱から秤量までの操作を繰り返した．
7．2．3試料中の不純物定量の実験手順
　金属テルル1gを1mol　drn骨3塩酸純水およびエタノールで順次洗浄し，55°Cで
30分間乾燥した後，シリカゲルデシケL－一．一．タ中で放冷した．試料は秤量後，6．6m。1　dm“3
硝酸20cm3に溶解し，完全に溶解した後，蒸発完固した．残差は4m。l　dm－3塩酸30
cm3に溶解し，純水で全量を100　cm3まで希釈した．調製した溶液はICP－AESに供し，
溶液中の微量金属を定量した．
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7．3結果と考察
7．3．1単体テルルとして回収するテルルの重量分析
　高純度テルルの純度測定において，テルルの総量は沈殿として回収したテルル，
ろ液および洗浄液中に残留したテルル，そしてガラス器具上に残留したテルルの合計
値として算出した．それぞれの回収量はTable　7－1に示す通りであるが，ガラス器具上
に残留したテルルはほとんど無視できる量であった．テルルの総回収量はいずれも
100％を越えており，その繰り返し精度と比べても有意な正の誤差を含んでいると考えら
れる．試料の高純度テルルおよび回収した単体テルル中の微量成分を定量しても（＊
後述），この誤差を説明するほどの不純物は見つからなかったことから，寒験操作の過
程でテルルの一部が酸化され酸化テルルとなったか，あるいは溶媒を沈殿中に吸蔵
したことが原因と考えられた．回収した単体テルルに対して，再度乾燥（減圧下
80℃×1時間）および秤量の操作を繰り返したときの回収率の変化をFig．7－－1に示す．
乾燥操作の繰り返し回数に対して直線的な回収率の増加が見られたが，これは空気
酸化を受けたことが原因と考えられた．しかしながら，その直線関係の傾きは小さく，数
回程度の乾燥操作ではほとんど測定値に影響しない．故に，単体テルルとして回収し
たときの正誤差の原因がテルルの酸化であるならば，それは溶液中で沈殿として回収
した時点で起こっていたことになり，実験操作上の工夫ではその改善は難iしいと思わ
れた．
　＊）回収した単体テルル中の不純物をICP－AESで定量したとき，数mg／kg程度の
ナトリウム，カルシウムおよびけい素を検出したt一方，試料である高純度金属テルル
中からは同程度のナトリウム，カルシウムおよびバナジウムを検出した．単体テルル中
から検出されたナトリウム，カルシウムは試料中に元々存在していたものが由来と考え
られる．
7．3．2二酸化テルルとして回収するテルルの重量分析
前項の実験で回収した単体テルルの一部を量り取り，二酸化テルルに酸化した後
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Table　7－l　Reeovery　as　e王emen七al七ellurium
Te　taken，＊
　　　　9
　　　　　　　　　　　Te　in　filtrate　and
Precipi七ate，幸　rinsing　solution
　　　　g　　　　（HGI　and　water），
　　　　　　　　　　　　　　　　mg
T弓in　rinsing
　　sdlution
（ethanoD，　mg
Te　in　residue　on
glassware，　mg
Tot臼l　recovery
1」0150
1．09709
1　．03701
0。99558
1　．08001
1」9714
1．32770
1．1　5943
O．94455
1．10038
1．09623
1．03659
’0．99491
1　．07935
1．19606
1，32682
1　．1　5862
O．94404
1．27
1．10
0．67
0．79
0．74
1．09
1．10
O、86
O．57
O．055
0．055
0．010
0．005
0．107
0．075
O．093
O．048
0．000
0．007
0．005
O．002
0，001
0．003
0．003
0．056
0．007
O．030
100．O　19％
100．027％
100．026％
100，013％
100．Ol8％
i　OO．0080tl
100．028％
100，009％
1　OO．O10％
　　　　　　　　Average
Standard　deviation
100．017％
0．008％
＊　　after　air－buoyancy　correction
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1　OO．08
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Repetition　number
Fig．7－1　Dependency　of　the　recovery　of　elemental　tellurium　on
the　repetition　number　of　drying　at　80°C　under　vacuu』m　for　l
hour　and　cooling　in　a　silica　gel　desiccator　for　30　minutes．
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Table　7－2Recovery　as七ellurium　oxide
Te　taken，’　Precipitate，1
　　　　9　　　’　　　9
Te　in　filtrate
and　rinsing
　　solutio「1
　　（HCI　and
water），　mg
　　Tein
　rlns旧g
solution
（ethanol），
　　　mg
　　Te　in
residue　orl
glassware，
　　　mg
Te　taken
from　the
preciPltate，
　　　　　9
TeO2
found，’
　　9
　Total
recovery
1．22154
1．08001
1．19714
1．11216
1　．03757
1．21976
1　．07935
t．19606
t．1　1171
1　．03693
1．フ5
0．74
1，09
1．23
1．33
0．000
0．107
0。075
0．000
0．000
0．049
0．003
0．003
0．018
0．009
1．21496
1．02834
1．13062
1．0　71　24
1．e1266
1．51921
1．28571
1．41396
1　33909
1．26577
99973％
99．978％
99．994％
100．013％
100．000％
　　　　　　　　　　　Average　　99．992％
Standard　deviation　　　O．016％
★after　air－buOyanCy　COrreCtiOn
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の秤量値から単体テルル中のテルルを逆算し，全体としての回収率を再計算した結
果をTable　7－2に示す．前項における正誤差の原因がテルルの酸化や溶媒の吸蔵で
あったならば，この操作を行うことで改善されると考えられる．実際，二酸化テルルとし
たときの回収率は，ほぼ100％付近の値となった．二酸化テルルへの変換のための加
熱時間に対するテルルの回収率をプロットしたものをFig．7－2に示す。図からわかるよ
うに二酸化テルルへの変換が完了し回収率が一定になるまでに約6時間の加熱を要
し，その後少なくとも14時間までの加熱では質量に変化が見られなかった．熱天秤に
よる加熱条件の測定では，単体テルルを二酸化テルルへ変換するためには550℃
以上必要であることが示された（Fig．7－3）．また，600℃から室温までの冷却中に質量
の変化はみられず，回収率に影響するような吸着等は起こっていないことを確認した
（Fig．7－4）．
7．3，3テルル定量値の不確かさの見積もり
　グラスフィルターや磁製るつぼに対して加熱，放冷および秤量の操作を繰り返したと
き，その秤量値は0．1mgの桁でぱらつき，その原因は表面への水分等の吸着である
と考えられた．このばらつきは，複数のグラスフィルターや磁製るつぼを平行して処理
したとき，それらの間で同じ傾向を示すので（Fig、7－5（a）およびFig．7－5（b）），平行して
処理しているもののユつの変動分を他者に対して補正することで（ブランク補正），より
高精度な秤量が達成された．
　単体テルルとして秤量を行う方法で系統的な不確かさ要因であった溶媒の吸蔵や
酸化の影響は，二酸化テルルに変換して秤量を行うことで修正されたこの方法にお
けるランダムな不確かさを与える要因はすべて測定の繰り返し精度に反映される・今
回，最終結果は5回測定の平均値として得られているため，その標準不確かさは測定
の繰り返し精度（標準偏差）を」5で除して0．OO72％と見積もられた．
　天秤の校正に用いた標準分銅の不確かさおよび天秤の感度の直線性による不確
かさはそれぞれ，O．0003％および0．0002％と見積もられた．また，原子量の不確かさは
以下の式で計算した［13］．
x＝嶋＋2M・　　　　　　　　　　（D
　　　　M，e
99
100．1
100．0
99．9
99．8
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Heating　time（600℃）／h
Fig．7－2　Dependency　of　the　recovery　as　tellurium　oxide　from
precipitated　elemental　tellurium　orl　heating　time．　Each　identical
symbol　irldicates　a　repetition　under　a　same　condition．
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Fig．7－3　TG－DTA　result　on　cor［version　of　the　precipitated
elemental　teilurium　into　teilurium　oxide．
101
督700
600
500
400
300
200
100
0
50 100 150 200 250 300 350
3．0
2．5
⑳
価
佃
O．5
0．0
Time／min
Fig．7－4　TG－DTA　result　of　the　tellurium　oxide　during　cooling　from
600℃to　a　roo，m　temperature．
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R9．7－5（a）　EfFect　of　blank　correction　for　porcelain　crucibles．　An
abscissa　indicates　sequence　of　heating　and　weighing．　Three
crucibles　are　measured（three　series　of　plots　with　broken　Iines）．
Measured　weights　ofthe　two　crucibles　are　corrected　on　the　basis　of
measured　weight　of　the　other　crucibie（the　middle　one）．　The　two
series　of　plots　with　solid　lines　resulted　from　the　correction．
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Fig．7－5（b）　EfFect　of　blank　correction　for　glass刊ter
crucibles．　The　resuits　of　three　crucibles　were　treated　in　the
same　manner　as　Fig．5（a）．
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u（x）－1
x　　x
（2）
ここでXは金属テルルを二酸化テルルに変換したときの変換率であり，Mは各原子量，
そしてuは標準不確かさである、各原子量およびその不確かさはIUPACのデータ［14］
を使用した．変換率の標準不確かさ（底幻）は（2＞式よりO．OO43・1，と計算された．最終的
にすべての標準不確かさを合成し，測定された金属テルル純度の拡張不確かさ（k＝2＞
はO．017°！・と見積もられた．
4．1．4まとめ
　重量分析法は一次標準測定法と成り得る方法の1つであり，標準物質等の純度測
定では有用な方法である．しかしながら，単に回収した物質を秤量するだけでは不十
分な場合もあるt本研究ではテルルの重量分析について，異なる秤量形での比較ろ
液・洗浄液への溶存による損失の確認および器具上への残留分の確認などを行うこと
が，小さな不確かさで正確な純度測定を行うために重要であることを示した，
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第8章結論
本研究では標準物質への値付けを目的としたSIトレーサブルな主成分分析方法の
確立を目的として，滴定法および重量分析法について検討を行った．以下に本論文
をまとめる．
第2章では，バリウムの逆滴定法に対してEDTAをキレート試薬としてo一クレゾール
フタレインコンプレクソン（PC），メチルチモ・一・一一一一ルブルー（MTB），チモールフタレインコン
プレクソン（TPC），そしてエリオクロームブラックT（BT）を指示薬に用いたときの鋭敏さ
及び繰り返し性について検討した結果にっいて述べた．変色の鋭敏さはPC指示薬に
対してマグネシウム滴定液を用いたときが最も優れていた．緩衝液として添加したアン
モニアはO．5mol　dm闇3まではPC及びTPCの変色に影響を与えなかったが，多量の
中性塩の共存は変色の鋭敏さと終点の位置に大きく影響した．PCを指示薬としてバリ
ウム及びマグネシウム滴定液を用いた繰り返し測定ではそれぞれ0．034％（n＝15）・
0．028％（m10）の単一測定に対する相対標準偏差が得られ，バリウムの滴定法としては
これらの条件で十分な測定精度が得られることを示した、
第3章では，a一クレゾールフタレイン（PC）を指示薬とするバリウムおよびストmンチウム
のEDTA滴定系について，それぞれの滴定曲線を解析し当量点を検出する方法を検
討した結果について述べた．どちらの系も金属イオンと指示薬が1：1（MA）および2：1
（M，A）の比で金属一指示薬錯体を形成すると仮定したモデルによりうまく説明された．
この解析により得られた当量点から計算された結果はpHや指示薬濃度などの測定条
件には依存せず，それ以外の検討結果も正確な当量点が決定できていることを示唆
していた．また，この解析結果は指示薬濃度に大きく依存したため，指示薬中に含ま
れる不純物の影響を模擬計算により見積もり，最終的な不確かさに加味した．これらの
検討により，バリウムおよびストロンチウムに対して十分な精密さを有し，SIトレーサブ
ルな定量法を確立することができた．
　第4章では，ムレキシドを指示薬としてニッケルイオンによりシアン化物イオンを滴定
する系を理論式に基づいて解析し，正確な当量点を決定する方法を検討した結果に
ついて述べた．この系ではニッケルイオンはシアン化物イオンと1：4の比の錯体のみ
を形成すると仮定して理論式を組み立てて解析を行った．その結果，測定から得られ
た滴定曲線は理論式でうまく説明され，そこから得られる当量点は測定条件によらず
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一L閧ﾅあった．また，測定に関わる各種不確かさを見積もり，最終的に約1000mg
kg’iのシアン化物イオン濃度を測定したときの拡張不確かさはO．079％（炉2）と
見積もられ，Sエトレーサブルかっ，シアン化物イオンに対しては十分に高精
度な定量法を確立することができた．
　第5章では，第4章で確立した方法をシアン化物イオン溶液の保存安定性試験に
適用した結果について述べた．シアン化物イオン標準液を約1000mg　kg’1として調製
し，保存中の濃度変化に対する，溶液の水酸化カリウム濃度（0．2－15mol　dm’3），保
存温度（8℃および25℃）および保存容器の材質（高密度ポリエチレンおよびPFA）の
影響を検討した．シアン化物イオンは第4章で確立した方法により定量した．従って，
保存している溶液を調製直後の標準液と比較する比色法等と比べると，本研究では
確固とした基準に基づいて保存安定性を調べることができた．保存中のシアン化物イ
オン濃度の変化量は温度に大きく依存し，8℃において一1．7－－2．8％／年であったのに
対して，25℃では一19－26％／年の濃度変化がみられた．いずれの条件でも同一温度
では水酸化カリウム濃度が高いほど濃度変化が抑えられた．また，保存容器の材質に
よる相違はみられなかった．同時に検討したシアン化カリウムの保存安定性について
は，プラスチック製の容器をアルミニウム製の袋に入れて密閉し，25℃で保存した場合，
少なくとも0．10％／年劣化する可能性が示された．
　第6章では，当量点を検出する滴定法をさらに発展させる試みとして，分光滴定法
について検討した結果について述べた．これは滴定中の可視スペクトルを逐次測定し，
得られた三次元データ全体を1つの理論式により解析する方法であり，単一波長のみ
を測定する従来の方法に比べ正確さや精度の点で利点がある本法をキシレノール
オレンジを指示薬とする亜鉛カドミウムおよび鉛のEDTA滴定系に適用したところ，
各系とも組み立てた理論式により測定した全波長域にわたって完全に説明され，正確
な当量点を検出することができた．
　第7章では，重量分析法により高純度金属テルルの純度測定にっいて検討した結
果について述べた．まず，溶液化したテルルをヒドラジンにより沈殿させ，単体テルル
として回収する方法では，約O．02e／・の正誤差が常に見られ，沈殿として回収する段階
での酸化または溶媒の吸蔵が原因と考えられた．一一方，回収した単体テルルを空気
中で600℃に加熱して二酸化テルルとして回収した結果，先に見られた正誤差はなく
なり，定量的な回収がなされた．また，溶媒中への残存，洗浄液への溶解，使用した
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器具上への残存等についても，それぞれICP－AESによって定量し最終結果に加味し
た．それぞれの実験操作における不確かさを見積もり，最終的に拡張不確かさは
0．017％と見積もられた（kT2）．
　昨今，日常生活，学術分野あるいは産業分野などにおける化学分析の重要性が
高まる中，迅速で高感度な機器分析が広く用いられているが，その正確さを確保する
ためには信頼できる標準物質で適切に校正することが必要である．物質量の測定で
は，対象となる化学物質の種類はもちろんのこと，その濃度レベルや共存するマトリッ
クスの違いなどによっても全く異なる分析技術が必要となる場合があり，理想的にはそ
れらに応じた標準物質が必要となる．そのような標準物質に対する膨大な需要に対し
て，日本国内，あるいは世界的に見ても，供給されている標準物質の種類は不十分で
あり，その開発および整備が求められている．標準物質の開発では，同種の標準を参
照することなく絶対的な定量の行える分析法が必要であるが，そうした分析法は古典
分析法と呼ばれ古くから研究されてきたものも多い．しかしながら，それらをさらに高度
化し，より正確な定量法を確立していくことには，まだ多分に研究の余地があるように
思われる．分析の信頼性を確保する上で基盤となる標準物質を整備するためにも，こ
うしたSIへのトレーサビリティを具現化する分析技術の検討，開発を今後も進めていき
たい．
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